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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Détermination des lignes d'osculation quadrique 
(Lignes de Darboux) sur les surfaces cubiques. Lignes asymptotiques de la 
surface de Bioche. Note (*) de M. Juzes Dracu. 


I. Dans une Note récente (!) où l’on à donné l'équation exacte de ces lignes : 
dy — 0 dx — 0, en partant de leur définition : 


da? 2,(0)+ (à de +udy), de° 3, (0) —M(dy — 0 dx), 


on à vu que si l'on rapporte la surface à ses lignes asymptotiques w, #, l'identité 
correspondante 


À du + 3B du° de + 3C du ds? + D duÿ+ (m du + n dv) du de = N(de — € du) 


donne Dé— — A. Les lignes de Darboux sont alors définies par 
: 1 
dél=J0" du) avec is et  Dp——A. 


L'examen de deux surfaces cubiques 2 =(1/6)(4°+ 7%) et z=—xy + (1/6) (x°+ y*) 
m'avait donné ® — 1. Celui de la surface 3% = y? + x* pour laquelle 


u—s— © V>x, v=2+ °Vz 


conduit aussi à ® — 1. Il en est de même pour la surface 
Q—3(xy a+ y) +xy—=o, 


réciproque de la surface de Steiner du quatrième ordre, où l'on a pour les lignes asymp- 
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(*) Séance du 10 mai 1948. 
(1) Comptes rendus, 22h, 1947, p. 309. 
C. R., 1948, 1°" Semestre. (T. 226, N° 20.) 100 
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_ J'ai pensé que ceci était vrai pour toutes les surfaces cubiques. En voici la 


démonstration : 
Soient mn, m les racines de r—2sm—<+im —0o, on à mM——5s+0,. 
mt=—s—uw avec &°—s"— 71, et l'irrationnelle © ne doit pas figurer dans 


l'équation en 6 qui ne dépend que de l’irrationnelle :(z, y). 
Considérons l'expression 5,(m)— x +3%m+3y;m+ûôm; elle s'écrit 
3,(m)= P + wQ avec 


Par —36s+3y(2s—rt)—ûs{4s—rt); FrQ—=S6E— Se — à(4S— rt). 


On a trouvé pour les asymptlotiques des cubiques 


di. 


de = (dr +? 


-- ur) EE #Q) * Eu : 


où Q(zx, y, 3) — 0 est l'équation de la surface; du s'en déduit en changeant w 
en — w. Si donc ® — 1, on aura 


) (P£— w°2Q?) (de: — anna f(e cs) eo (=) (te 2®], 


où les Fée membres changent de signe avec &. : 
Après suppression du facteur ©, on trouve pour le second membre 


> F(0)dzx:, 
où F(6)— o est l'équation de définition des lignes de Darboux 
F(6)— 0358 — 6+st + d(4s—71)) + 0(322— gyrt = G6ôrs) +..:, 
les termes non écrits s’obtenant en permutant x et y, donc r et £, « et à, 8 et y. 


Ainsi, pour toutes les surfaces cubiques, avec la définition précise de du et dv. 
les lignes d’osculation quadrique ont pour équation finie + — ju = const. où } =1. 
IF. Les surfaces cubiques dpore de quatre paramètres essentiels. rue sont les 


surfaces pour lesquelles ® —1? 
D'après ma Note antérieure (loc. cit.) si l'on ue les formules de Lelieuvre, où 8;. 


6:, 8, sont Yrois solutions d’une équation - ) 
a) : = BE, | l 
il faut 

(2) PO Ou © I — ! 6, 0 6, 1. 


où l'on n'a écrit. que la première ligne des déterminants. 


à ot SDS dt on dd Vi, Sos din © ina ‘aid a'éde ai 
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Ce problème fonctionnel peut être remplacé par un problème différentiel. Deux déri- 
vations de (2) montrent que les Ü, sont trois solutions d'une équation 


(3) Go = 04 — 0, 
les conditions d'intégrabilité de (1) et (3) conduisent en général à deux équations linéaires 
donnant 0, et 0, 


On peut partir de ces équations, qui d’après (2) ont la forme 


(4) = a0,— b0,=+ ch, 0, — D03-Éb:05 =" Ad0 


En exprimant que (1) et (4) ont trois solutions communes, on obtient des 
équations qui permettent d'écrire 


A — Qu bi 6, kK = Qu b?, C—=b9,+ C5 == DOu+ Du, 
les deux fonctions © et b satisfaisant à 


(D) Gus — Quow— 30b; + 2 (bo, + br); Que — Do Quo = 3 bb, — £ (dou+ ba). 

On passe d’une relation à l’autre en changeant w en e et b en — b. Il en est 
de même pour (4). 

Ce système (5) a des solutions étendues, difficiles à trouver. En posant 
o = €, b—<B où & est très petit, on voit que D (et aussi o) dépend de trois 
fonctions arbitraires d'un argument v + ju, où j=—1. 

Nous nous bornons à en signaler des solutions très particulières. Par 
exemple, pour # constant on obtient pour & le système en involution 


Le 
= bo, + hu, Ge — -(9,)—=— (bou+ he), 
dont la solution + dépend de quatre constantes. 
Si l’on veut de même que c—d—o, d'où b—e; on trouve pour + 
deux équations du troisième ordre qui conduisent à (9? @/ou de)= e*?+ } ef, où À 
est constant, équation d’un type connu qu’on ne sait pas intégrer si À < 0. 


HI, Surface de Bioche. — M. Ch. Bioche a étudié (!) les surfaces cubiques qui possèdent 
une cubique gauche comme ligne asymptotique. Elles ont trois points doubles et trois 
droites concourantes en un point qui n’est pas point double; enfin une seconde cubique 
gauche est asymptotique. Leur équation générale est Q — xy: + a(æ + y +3%:)—o, où a 
n’est pas essentiel : on a donc une seule surface. 


Je me suis proposé de trouver les asymptlotiques par ma méthode générale; 
le résultat n’est pas simple. 

L'expression df—(9Q/9:) "oc; "(dy — mdæx) est une différentielle exacte, 
si 63= 4 + 36m+ 3Yym+ 0m avec r+o2sm+tim—o. Ici l'équation en m 
est E(m?+)= a[m +am(i+t)+ilavec Ex, y—1x. 


(:) Bull. Soc. Math. de France, 27, 1899, p. 96. 
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Les variables # et mn donnent 


—° 3 
Al — TER 2m [mie m) dm + -— sm (er) de| 
où l’on a 
A m'+t, B—=m°+ 2m(1 +) +6, 
et ces trois facteurs donnent des solutions particulières. Mais /es cubiques 
gauches n'y figurent pas. On les trouve par l'intersection de Q — 0, avec la 
quadrique æy + yz+2%+0a—0o et, avec les variables »2 et t, elles sont 


données par 
T=4m + m(— 2 +6t—1) +4f—o. 


On peut former avec F, A, m un second multiplicateur d’Euler 


d’où l’on conclut une zntégrale rationnelle en m, t 
= 2 


mT 


AR = U(u)= const 


Les asymptotiques de Q—0o, surface de Bioche, sont donc algébriques et 
d'ordre 40 en projection sur le plan +, y (faisceau quadratique). 


GÉOMÉTRIE. — Sur un système de bivecteurs associé à un cycle. 
Note (*) de M. Eure Corrox. 


1. Les côtés d’un polygone, gauche ou plan, de l’espace euclidien ordinaire, 
parcouru dans un sens déterminé, constituent un système de vecteurs équivalent 
à un couple. Il en est de même pour un cycle C, courbe fermée affectée d’un 
sens de parcours, regardé comme un système d’une infinité de vecteurs infini- 
ment petits. Le moment de ce couple s a pour projections sur les axes 
rectangulaires 


=; fyd-say, È = 3 [sde —&ds, =: Jadr y dx. 
246 2e ae 


Kænigs (!) l’appelait l'axe aréolatre du cycle C. Lorsqu'on déplace C par 
translation, toute surface S de frontière C balaye un certain volume qui, évalué 
avec des conventions de signe convenable, a pour valeur le produit scalaire de 
l'axe aréolaire par le vecteur déterminé par les positions initiale et finale d'un 
point invariablement lié au cycle. L 

Cet axe aréolaire intervient aussi dans l’expression asymptotique de l’angle 


(*) Séance du 10 mai 1948. 


(°) 
(t) Journ. Math., 4° série, 5, 1889, p. 321. 
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solide À, évalué avec les conventions de signe habituelles, sous lequel on voit, 
d’un point M, une surface ayant C pour frontière : si le point M s’éloigne à 
l'infini sur un axe A issu de l’origine O, de cosinus directeurs «, B, y, en posant 
OM—! et prenant 1// comme nf mn petit principal, (ao, + Bo, + ys.)// 
cn la partie principale de A. 

. Il existe des cycles dont l'axe aréolaire est nul: en voici deux exemples. 
ne quatre points À, B, C, D situés respectivement sur chacune des quatre 
arêtes L,, L;, L,, L, d’une surface prismatique à section droite carrée et 
un cinquième point E situé sur L, distinct de À, une translation parallèle à L, 
amène la brisée ABCDE en A'B'C'D'E'; nous supposons A! entre À et E. 
L’axe aréolaire du cycle polygonall ABCDEE’D'C'B'A'A est nul. Le second 
exemple est donné par le cycle ayant pour représentation paramétrique 


M—COST, y=cos(2t+b), 3—=cos(3t+c), 


t varie de o à 27; si aucune des constantes b, c n’est commensurable avec 7, 
le cycle n’a pas de point multiple. 

3. Soient u!, u?, ..., u" les coordonnées cartésiennes d’un point d’un espace 
affine E à n dimensions. Posons u'— #!(t), les r fonctions +! étant périodiques, 
de même période T, et faisons varier le paramètre t de t, à + T ; nous défi- 
nissons un cycle C. Le nombre minimum p(p.“n) de dimensions d’un espace 
affine pouvant contenir le cycle donne une premuère classification (analogue à 
celle des cycles : gauches, plans, ou même e reclilignes du cas n —3). 

Les intégrales 


TARN ALES = — —. 

GS —\= fe dus — u af uT du=—= — fa dur 
2 J- À É 
(+ ec e 


définissent un système de bivecteurs (?) associé au cycle que nous appellerons 
encore, pour abréger, le tenseur aréolaire du cycle G. Une autre classification 
des cycles est alors fournie par le nombre minimum + de bivecteurs formant un 
système égal au tenseur aréolaire. 


4. Soit maintenant E une variété à n dimensions, u',u?, ...,u" les variables 
déterminant un point M de la variété; une connexion affine (®) étant définie 
pour E par les équations 5 
(1) dr + xk, + = 0 (k indice de sommation; #4, 1=—1,2,...,n), 


où les w' et les w, sont des expressions de Pfaff construites avec les 
variables u', ..., u" et leurs différentielles. 

Nous considérons dans E une famille de cycles C; dépendant d’un paramètre 
variable À pris comme infiniment pelit principal et tels que À tendant vers zéro, 


(2) E. CarTaw, Cahiers scientifiques, 2, 1928, p. 11. 
(2) E. Carran, Annales de l'École Normale Supérieure, (3), #0, 1923, Chap. II. 
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C, est infiniment voisin d’un point P de E. A C, est associé un déplacement 
affine infiniment petit dont nous allons déterminer la partie principale en 
supposant C; donné par 


(2) = pt À ot(e) + AVE) + AS yiCe, 2) nn 2 ADAM ne 


les constantes +’ caractérisent le point P, les o', d', y' sont des fonctions de t 
admettant la période commune T, les 7° peuvent en outre dépendre de À. 

Remplaçons dans (1) les w' par les seconds membres de (2) nous avons un 
système d'équations différentielles 
(3) + otpl +p=o,  p= _. pt 

Les théorèmes sur les équations différentielles dépendant de paramètres 
arbitraires (*) montrent que les solutions æ'(4, À) de (3) prenant pour t=4, 
des valeurs constantes a/ admettent par rapport à À des dérivées des trois pre- 
miers ordres. On a donc pour ces solutions des développements limités en À 
comprenant trois termes réguliers et un terme complémentaire. Les premiers 
se calculent d’ailleurs en exprimant qu'ils satisfont formellement aux équa- 
tions (3). Dans le cas actuel, le terme indépendant de À dans æ'— aï est nul, 
les termes en À et À? s’obtiennent par des quadratures. 

Prenons alors 1 —1,-+T, les termes en À? subsistent seuls. En négligeant les 
termes complémentaires, on peut résumer le résuliat du calcul de la façon sui- 
vante : Le déplacement affine correspondant à C; est encore donné par des for- 
mules de M. E. Cartan{[(5'}, (*), p. 352]; mais les formes Q', Q} définissant la 
courbure et la torsion affines étant écrites d’abord comme formes linéaires des 
binomes du’ du’ — du’ Su", on y remplace d’une part ces binomes par les compo- 
santes 5° du tenseur aréolaire du cycle C:w — À9(t) correspondant, dans 
l’espace affine E tangent à E en P, au cycle C; de E; d’autre part, on donne 
aux coefficients de ces binomes leurs valeurs au point P. 


Le nombre p du cycle C, peut être quelconque; autrement dit, la variété 
affine à deux dimensions engendrée par ce cycle quand À varie, tout en étant 
réglée, n'est pas nécessairement un 2-plan. Si elle l’est le tenseur aréolaire est 
un bivecteur. 

Les cycles infiniment petits étudiés d'habitude sont situés sur une variété E, 
à deux dimensions incluse dans E; les hypothèses faites au sujet de E, ont une. 
forme différente des nôtres, mais me semblent entraîner la conséquence que la 
variété qui lui correspond dans l’espace affine tangent est un 2-plan. 


Notons enfin que si, pour nos cycles C,, y = 0 le déplacement affine infini- 
ment petit est d'ordre supérieur à deux. 


(*) Voir Bulletin de la Société mathématique de France, 31, 1909, p. 204 ou GOURSAT, 
Cours d'Analyse, 3, Chap. XXII. 
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CHRONOMÉTRIE. — Sur les oscillateurs à amplitude stabilisée. 
Note (*) de M. dures I146. 


1. Une Note assez récente(')de M. Abelé m'incite à reprendre cette question, 


en liaison avec ma théorie générale de la synchronisation (*?). 
L’équation différentielle du mouvement est de la forme 


(1) 0"+ wt0—— 200 2(y)F(0, (') x=\/ + 


Les hypothèses sur les fonctions F et g sont les suivantes: = 

5° Poura—R<y<a+R,onam<F<M;a, R<a, met M sont des 
constantes posilives. | 

2° La fonction g(y) est > o pour a—R<7y<a, nulle pour y—=a, <o 
poura< 7 <a+R. La dérivée g'(a)est Lo. Poura—R<y<a+R, on 
aM}ig(y)l<h< 1. En faisant le changement de variables 


(2) 9—ycosy, W——wysins, 
on obtient le 


; de )F (y coso — wysin®)sin’o dt 1 
pere pa nl Poe er 
La théorie générale montre immédiatement que la pseudo-amplitude du mou- 
vement périodique est 4. La racine de l'équation de stabilité a le signe de g'(a), 
donc est 0; le mouvement est stable. 

Ceci ne prouve pas toulefois que /e mouvement périodique est rigoureusement 
sinusoidal. Mais la démonstration directe est très facile. 

2. Les équations (3) montrent que ® croît au delà de toute limite et que 
[a — y| diminue constamment, D'autre part, de la première équation on déduit 
immédiatement 

1h: F9. dy 1+h (dy 


— Sin « HER ue 
M). 730 PR < n J ;eGn 


Yo désignant la valeur initiale de y, supposée comprise entre a—Reta+R, 
et en supposant #,—0. L'inégalité de droite prouve que © reste fini tant 
que y < a et celle de gauche prouve que © — + quand y + a. Donc, y tend 
asymptiotiquement vers 4. La deuxième équation (3) nous donne, à la limite, 
wt—9+const. Donc, quelles que soient les conditions initiales vérifiant 


(*) Séance du 10 mai 1948. 

(*) Comptes rendus, 225, 1947, p. 1270-1271. 

(2) Comptes rendus, 222, 1946, p. 314-316 et Annales françaises de Chronométrie, 
1047, p. 201-264. - 
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la— y, l<CR, le mouvement tend asymptotiquement vers le mouvement sinusoïdal 
d'amplitude a et de pulsation ©. 

3. Examinons quel peut être Zintérét d'un tel are du point de vue 
chronométrique. 

Il est évident qu'on ne peut le réaliser physiquement que d’une manière 
approximative. De plus, il y a des rés/stances passives inévitables. 

Cela se traduit par un terme complémentaire AP(8, 4’) ajouté au second 
membre de l'équation (1), À désignant un facteur positif très petit. 

Les nouvelles équations (3) s'écrivent sans peine. La première admet, à 
0(2°) près, la solution périodique y — a + Xz, la fonction z étant donnée par 
une équation différentielle linéaire du premier ordre, qu’il est facile d’écrire. 
La période T est ensuite donnée, à o(À?) près, par 


(4) af arf [ze/(a)F(e)sinag + TD cose | de, 
Ù 


étant entendu que, dans Fet P, on remplace 6 par a cose et 0 par — wasin®. 
Si les fonctions F et P sont quelconques, on n’oblent rien de simple et Za per- 
turbation de marche est du premier ordre en À, comme pour un appareil horaire 
quelconque. 
4° Supposons que F soit une fonction de y. En la faisant rentrer dans g, 
nous pouvons supposer F —1. Dans ce cas, on a 


g—e mu] À + : or m——ag(a), 


La formule (4) ne donne rien de simple; la perturbation de marche est 
toujours du premier ordre. 

5° Supposons maintenant que les forces pertubatrices se réduisent à un frot- 
tement visqueux. On peut prendre P (0, 0) =—2w0'; donc, P(9) = 2w°sin. 
D'où 
= (24 (L ER 
Q(p)= = (e#—1), re OT—27. 

Le mouvement périodique est de nouveau un mouvement sinusoïdal, de 
pulsation w et d'amplitude a—[À/g'(a)]. Ce résultat était d’ailleurs à 
prévoir, car l’adjonction du ment visqueux équivaut visiblement à 
remplacer &(y)parg(y) + X, ce qui ne fait qu'augmenter légèrement lampli- 
tude, mais ne change pas la nature du mouvement, lequel reste rigoureusement 
sinusoidal. La perturbation de marche est rigoureusement nulle et c’est là une 
propriété intéressante de l'appareil de M. Abelé. 

Signalons enfin qu’on peut aussi le synchroniser par une force périodique de 
période voisine de sa période propre. 
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ASTROPHYSIQUE. — Les rates interdites de l’oxy gène dans le spectre solaire. 
Note de MM. Jean Casannes et JEAN Duray. 


L. Dès 1929 Sommer (*) avait aitiré l’attention sur la présence, dans le 
spectre de Fraunhofer, d’une raie dont la longueur d’onde coïncide exactement 
avec la raie ‘D, —'S, de OI. On trouve en effet dans la Table de Rowland 
révisée [R. T.| une raie non identifiée À 5577,344 d'intensité — 2. L'Atlas 
photométrique d’Utrecht [P. A.] permet un examen plus approfondi; en uti- 
lisant comme repères des raies voisines du fer dont nous avons pris les 
longueurs d’onde soit dans R. T. (a), soit dans la Table de Miss Moore (b) (?), 


nous avons obtenu 
(a) (b) 
5577, 34 5599,337 


avec une précision de quelques millièmes d’angstrôm. Or, l’ensemble des 
mesures faites sur la raie de OT dans le ciel nocturne, les aurores boréales et au 
laboratoire, donne 5577,346 Æ 0,003. 

Cette remarquable concordance nous a conduits à rechercher de pareilles 
coïncidences avec les raies °P,—'D, et *P,—1D, (*). La longueur d’onde 
6300,304 + o,o1o de la première a été mesurée sur les aurores et au labora- 
toire ; pour la seconde, des mesures au laboratoire ont donné 6363,85 + 0,030. 
Dans R.T. la longueur d'onde la plus proche de 6300,304 est 6300,33r (raie 
non idenüfiée d’intensité — 2); l'écart de 0,027 est inadmissible et d’autre part 
R. T. ne contient aucune raie pouvant provenir de la transition *P, —'D,.. 
Mais, dans P. A., d’une part la première raie est bien marquée en 

(a) (&) 
6300,314 6300,309, 


et d’autre part, nous observons au voisinage de 6363,82 une légère dépression 
sans doute attribuable à une faible absorption. À tre de contrôle nous avons 
mesuré sur P. A. quelques raies voisines de 6300 et comparé nos détermina- 
tions aux valeurs inscrites dans R.T. Les écarts sont généralement positifs et 
atteignent + o,o1 À pour les raies de la bande «; ils sont négatifs et voisins de 
— 0,02 pour les deux faibles raies d’origine douteuse qui encadrent 6300. Nous 
sommes donc amenés à adopter la valeur 6300,31r au lieu de la valeur 6300,33 


(1) Zeitschrift für Physik, 58, 1929, p. 573. 

(2?) Contribution Princeton Observatory, n° 20, 1945. 

(3) Au cours de nos recherches, nous avons eu connaissance d’une Note ajoutée sur 
épreuves par H. D. Babcock et C. F. Moore à un article intitulé The solar Spectrum 
from 16600 to À13 035 (Carnegie Institution, n° 579, 1947, p. 12). Les auteurs annoncent 
a publication prochaine d’un Mémoire de Bowen, et ils écrivent : « Dr Bowen finds evidence 
for three lines of OI in the solar spectrum, and computes the equivalent widths for 
forbidden lines of some abundant elements ». 


4 7 Cr D EE cr es : Re RS 
CE ARE ; ri ; + = 
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inscrite dans R.T. et la coïncidence de la raie solaire avec la raie de l'oxygène 
est rétablie. | 

La probabilité d’une coïncidence fortuite d’une raie non identifiée du spectre 
solaire avec une raie de OI connue-à 0,01 À, ne dépasse d’ailleurs pas 5 %. 
A plus forte raison les rois coïncidences observées ne peuvent-elles pas être 
fortuites. 

Il. De la largeur équivalente des raies d'absorption évaluée sur P. A. on 
déduit le nombre des atomes absorbants. Ce nombre est trop grand pour qu’on 
puisse envisager une absorption par l’atmosphère terrestre; seule est à discuter 
l'hypothèse solaire. 

La largeur équivalente est donnée, dans l’échelle des longueurs d'onde, par 
la formule de Füchthauer-Ladenburg qui s'écrit, lorsque l’absorption est 


faible. 
1, (2) —I(À É = À: 81 
AA =f TR LOR TE Ha AH 


L,(À) représente l'intensité de la radiation incidente; (à), celle delaradiation 
transmise; les autres notations sont classiques; 7 est le nombre des atomes 
absorbants dans une colonne de 1°" de section et A,, le nombre des transi- 
tions spontanées 1 -> o par seconde. 

Nous avons donc mesuré sur P. A. les largeurs équivalentes et obtenu 


(RASE. 2 4 6300 6364 
,70 (en ro À). 3,99 L 


valeurs à partir desquelles nous avons calculé le nombre d’atomes d'oxygène 
au niveau °P,, n(P;)=2,05.10*, d'où le nombre total des atomes 
d'oxygène sur l’ensemble des niveaux *P, n(P)—3,7.10?° et ie rapport 
[n(Dyn(P)]=:1,24.10 7. Pour tenir compte de la variation spectrale du 
coefficient d'absorption continue dans la photosphère et ramener les dénom- 
brements d’atomes à la même profondeur optique, nous devons réduire dans le 
rapport 1,1 le nombre des atomes ‘D,, ce qui donne[ (D }n(P)]—1,13.107*. 
Ces te appellent deux remarques. 

1° D’après les plus récents résultats d'Unsôld(*) le nombre total des atomes 
d'oxygène efficaces dans la photosphère, à l’état libre ou combiné, attein- 
drait 1,2.10?* par centimètre carré pour la profondeur optique relative à la 
Puos 6300 À. Il y aurait donc certainement assez d’atomes d'oxygène libre 
pour rendre compte de l’absorption; 2° dans l’hypothèse d’une excitation 
purement thermique, le rapport [r(D n(P)]= 1,13.107*° ‘donne 5800°K.. 
environ comme température moyenne de la couche efficace; cette valeur est 
très vraisemblable. 


(*) Zeitschrift für Astrophysik, 24, 1948, p. 306. 
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III. La liste des raies chromosphériques publiée récemment par Mitchell(#) 
contient en émission une raie faible non identifiée À6300,23. Elle paraît n’avoir 
été observée que pendant l’éclipse de 1937 et jusqu’à une hauteur de 300!" 
seulement. Sa longueur d’onde diffère de 0,07 À de celle de la raie *P,-'D,, 
mais les mesures, faites avec un spectrographe sans fente, comportent une 
incertitude de cet ordre et l'attribution à OI est plausible. 

IV. La présence des raies interdites de O[ dans l'atmosphère solaire, qui 
nous paraît bien établie, montre qu’il est possible d'observer en absorption 
dans les spectres stellaires des raies interdites. Les circonstances sont particu- 
lièrement favorables dans les novæ, au moment où les premières raies interdites 
apparaissent en émission. Dans ‘le cas de Nova Herculis 1934, J. Dufay et 
M'° E. Bloch ont précisément signalé (°) la présence de raies d’absorption 
bordant, du côté violet, les fortes raies d'émission 5577 et 6300 de l'oxygène. 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Un cas typique d'entrainement d’un liquide visqueux. 
Note de M. Grorces BouLigann. 


1. Un liquide visqueux L emplit l'anneau engendré par rotation, autour 
d’une verticale Oz, d'une aire bornée S du plan æO y, à une distance de Oz 
ayant sa moyenne /— € * grande quant au diamètre de S. Le système est au 
repos jusqu’au temps £— 0. On produit alors son mouvement en imprimant à 
la paroi de l’anneau une rotation de vitesse angulaire e/f(t) autour de O3, 
où f s’annule avec t. Pour £ — 0, on aurait dans un cylindre indéfini, translaté 
sur lui-même avec la vitesse linéaire /(+), un simple entraînement longitudinal 
de L. Dans le cas de l’anneau, les accélérations normales de ce transfert 
exigent l'apparition d’un courant dans la section méridienne, avec vitesses de 
l’ordre de €. D'où une interaction dont l'étude dépend d’un système (*) 


LC p 1 Der, dr) TE Ô o? o? 1 d 
ASP Dir,z) hdaner d& 0 rôr) 
d 
rRe(Y)= > (v?), 


où 9t.(4) est un polynome par rapport aux dérivées de 4, d'ordre Z 4, à coet- 
ficients, qui, sur S, restent réguliers. Dans la présente Note, où n'intervient pas 
d’autre force que la pesanteur, on n’envisage que le cas limite s = 0 du cylindre 
indéfini. Mais ce cas est déjà digne d'intérêt par son outillage fonctionnel. 

2. La seconde équation se réduit alors à N,(Ÿ)= 0 et en vertu du théorème 


(5) Astrophysical Journal, 105, 1947, p. 1. 

(5) Annales de l'Université de Lyon, 3° série, 1936, p. 14. 

(*) Les notations prises pour les variables et les fonctions inconnues sont celles de 
M. Henri Villat dans ses Lecons sur les fluides visqueux, 1543, p. 428-434. 
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des forces vives n’a d’autre solution que Ÿ — const. On a donc un pur transfert 
longitudinal dont la vitesse se détermine comme solution, nulle pour t— 0, de 
l'équation intégrodifférentielle (où l’on prend »—1) 


(E,) AR Ph le <P(M, 4) g8(M, P) dSy=f(t), 


où g est la fonction de Green ordinaire de S. On résout en introduisant les 
valeurs propres 4; du novau g/27 et la suite ortho-normale des fonctions 


propres ®, telles que 
DT nPy= ai Î] On ( (M) e(M, P) dSw. 


Les intégrales c,(t) sur S des [o,v], dS, sont les solutions s’annulant avec tdes 
équations linéaires 


CO cf Qn(M) dSu, 
ñn JS 


d’où un développement de la forme 


(Go) p(P, o= f 10) fl H(M, P; (ds | dr, h 


avec — 2rs(M, P;t—7) et Fs(M, P; B)=S em; (M)o.(P): 
l 


On voit émerger le noyau [', dont la valeur pour 6, + 0, est le produit de 
composition dans S de ses valeurs pour 0, et 0,. De plus l'intégrale de zéro à 
l'infini de 21e" dû n’est autre que la fonction de Green g(M, P; A)deS pour 
Ag — À9, comme le montre la théorie des fonctions de carré malle 

Indépendamment du choix de S, le noyau [ joue vis-à-vis de F,(?)—= 0 un 
rôle comparable à celui de g vis-à-vis de A? —o. Pour l’expliciter, prenons 
pour S le rectangle R(oZx£<ra, 0,<3.Z*rb). Écrivons T, comme série 
double de terme v, x 


ee 


(a+ v) TM . hp Ty 2 Kzw ñ Kkzp 
Ur 2 ai: sin 2 SIN —— sin —— 
» 1.) 
T° a a b b 


Pour 4, b infinis en l, de l, relative au dièdre D (0 y, 0 3) 
devient un produit d’intégrales classiques 


Le] 
x I 3 \ ; 
== = f Prat Ofcosæ (Œu— Xp) — cosa(æn + æp)] do 


He el cosa( zm — 5p) — cosa(zu+ 2p)] dB 


0 


1 (mu —%p)? (2u+ tp)? (zu —2r) eu (&u+2r)? 
= le “0 ee 10 ile LAS" 10 | 
T 
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où apparaissent les distances de M à P et à ses images fournies par les 


faces de D. 

Ainsi l, est une fonction de æ,, 3,, t vérifiant #,(9)— 0, deæy, 35, 7 vérifiant 
l’adjointe, s’annulant avec une des distances de P ou M au contour de S 
(conditions a, a, a!) et ayant la singularité ( 470)" 9 (condition b) (2). 

Ces caractères a, a!, a", b se transmettent au cas général. Une face de D 
restant fixe, si la seconde s’éloigne indéfiniment, on retrouve des résultats de 
M. Henri Villat concernant le problème d’entrainement de L quand celui-ci 
occupe un demi-espace, problème dérivé d’un problème analogue de Boussinesq 
mais avec la mise en œuvre de la fonction arbitraire f(4) (*). 

3. Cette dernière estimportante dans la recherche actuelle. Pour tirer parti de 
ce qui précède, il faut de la singularité de ls, déduire celle de H, et surtout 
celle de son intégrale dans S. Or cette dernière représente la dérivée fonction- 
nelle selon Volterra de la solution e(P, £) par rapport à / (4). Elle est donc, 
physiquement, un coefficient d'excitation instantanée, ou encore : un état limite 
d'évolution pour un système parti du repos, déclenché par une action de durée 
e et ayant une intensité de l’ordre de e ', quand € tend vers zéro. Cette notion 
générale, liée à celle de contingent abstrait dans une variété vectorielle, rend 
cette dernière objective (mais d’un maniement délicat) en divers problèmes de 
mouvement commençant, dont ceux de la présente Note (*). Citons à ce titre 
l'étude générale de la formation des tourbillons (*), quand L supposé pour 
simplifier au repos dans un vase fixe (qu’il emplit ou non) subit à partir de 


t— 0 l’action d’un champ du type grad U. L'application de l’e-processus, soit 
ici d’une impulsion #(e-'U) de durée &, requiert la collection des états limites 
W (M, ?) pour le champ tourbillonnaire issu de cette impulsion (quand e tend 
vers zéro), et conduit à chercher si un de ces éléments est solution (ordinaire ou 
généralisée) de F(W)—o (avec le # de l’espace ordinaire). S'il y a là, par 
rapport au vrai problème, une déviation évitable par recherche de dévelop- 
pements limités, il n’en vaut pas moins de rejoindre ici la topologie. 


(2) A l'encontre des conditions &, a/!, a/, la condition à n’a pas lieu pour les fonctions 
données par une intégrale du uve J R(Aÿe-N £(M, P ; À) dA. 
() J. Boussieso, Comptes rendus, 90, 1880, p. 736 et Qu H, Vixrar, Mécanique des 


fluides, 1929, p. 12r. 

(*) Ca. Pauc, Comptes rendus, 203, die D: 193; G: Due Journ. Math., 9, xxvi, 
1947, p. 115; P. Germain, Comptes rendus, 220, 1945, p. 344. 

(5) Le théorème à démontrer (naissance des tourbillons aux confins de L) doit exprimer, 
sous des conditions à préciser, une propriété indépendante du choix de la fonction. 


CR ES ee os get 


_ 
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BOTANIQUE. — Observations caryosystématiques sur le Phleum pratense L. 
var. brachystachyum Salis. Note (*) de M. Rexé De LiTaRDiÈRE. 


Au cours des recherches caryosystémaliques que nous poursuivons sur les 
Phleum de la section Euphleum, nous avons étudié le P. pratense L. var. bra- 
chystachyum Salis qui n’avail pas encore fait l’objet d'examens caryologiques. 
Cette race paraît spéciale aux hautes montagnes de Corse (s'étendant du 
massif du Cinto à celui de lncudine), à la Sierra Nevada et au Grand Atlas. 
Notre matériel, que nous devons à M. G. Malcuit, provient de la localité sui- 
vante : Corse, Massif du Renose: Plateau d’Ese, A/netum suaveolentis, au bord 
de la rivière, 1700" environ. 

Nous avons reconnu que cette plante est diploïde, à 22 — 14(*). Elle se rat- 
tache donc au Phleum nodosum L. ( P. pratense « Group I diploid » Gregor 
et Sansome), tel que l’a défini H. Nordenskiëld, et non au P. pratense L. 
(P. pratense « Group IT hexaploid » Gregor et Sansome). Ce dernier est un 
type hexaploïde, à 22 — 42, vraisemblablement dérivé du P. nodosum par 
doublement des chromosomes; c’est une plante fourragère cultivée dans les 
régions tempérées d’une grande partie du globe, pouvant se rencontrer 
également à l’état subspontané sous des formes qui, par plusieurs de leurs 
caractères morphologiques, tendent à se rapprocher du P. nodosum. 

Ainsi que l’a bien mis en relief notamment H. Nordenskiôld, des différences 
morphologiques très faibles séparent les P. nodosum et P. pratense, reliés 
d’ailleurs par des intermédiaires (?); dans certains cas un examen caryologique 
permet seulement de les distinguer. 

Les auteurs suédois [par exemple Sierner (*), N. Hylander (*), H: Nordens- 
kiôld] et anglais [notamment C. E. Hubbard (*) ] accordent à ces deux plantes 
un rang spécifique. Il nous paraît difficile de nous rallier à ce point de vue. 
Nous ne pouvons, en effet, suivre la règle édictée par Nannfeldt (°}), à savoir 


(*) Séance du 10 mai 1948. 

(*) Nous avons remarqué dans nos préparations (méristème radiculaire) que les chro- 
mosomes métaphasiques sont nettement plus courts et plus trapus que chez le P. nodosum, 
à la suite des observalions que nous avons faites sur des échantillons très typiques pro- 
venant de Mazières-en-Gâàtine (Deux-Sèvres) et également d’après la figure donnée par 
H. Nordenskiôld ( Cy10-genetic studies in Lhe genus Phleum in Act. Agr. Suec., 1, 1945, 
P. 92, fig. 17 a). Toutefois, la constance de ce caractère devra être vérifiée sur un grand 
nombre de figures, car la taille des chromosomes peut être variable, parfois dans un 
même individu. 

(2) Cf. H. NornexsklôLn, Op. cit., p. 98, 103. 

(5) AP. Linpuan, Se. Fan.-fl., ed. 2, 1926, p. 74. 

(*) Nomenkl. und system. Stud. über nord. Gefässpfl., 1945, p. 75. 

(5) Are. Huorounxsox, Brit. Flower. PL., 1948, p. 330. 

(5) In Se. Bot. Tidssk., 32, 1938, p. 309. s 
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que si des races chromosomiques (polyplotypes) sont morphologiquement 
distinctes et dès lors reconnaissables pour le systématicien, il est préférable de 
les considérer comme espèces même si leurs caractères morphologiques sont 
faibles (*). Sans nier la haute valeur du caractère de nombre chromosomique 
pouvant séparer. des plantes affines, pour qu’elles puissent être distinguées 
spécifiquement elles doivent présenter, comme le dittrèsjustement Ostergren(®), 
« des différences morphologiques suffisantes » (*). Or, à notre avis, ces diffé- 
rences suffisantes n'existent pas pour séparer les P. nodosum et P. pratense. 

Nous estimons que le P. nodosum L. (1759) doit être rattaché comme 
variété au P. pratense L. (1553), ainsi que l'ont fait la plupart des floristes. 
Nous rattacherons aussi, sans hésitation, comme variété au P. pratense (subsp. 
vulgare Asch. et Graebn.) (‘°) la plante assez brièvement décrite par Salis (1!) 
sous le nom de P. pratense brachystachyum. Elle constitue une race bien dis- 
tincte, caractérisée par ses chaumes grêles, de petite taille, atteignant excep- 
tionnellement 34 de haut, ses rhizomes non bulbeux, ses feuilles très étroites 
(om®, 5-2"), ses épis petits (5-15"% >< 4-5"), le plus souvent ovoïdes-elliptiques, 
rarement allongés et atteignant 25" (!?), ses glumes mesurant 1"",8-2"",2 de 
long, avec arêtes de o"",5-1"" de long. 


TÉRATOGENESE. — Réalisation expérimentale de l’ectrodacty lie 
à l’aide de substances chimiques. Note de M. Paur Axcec. 


Les expériences ont été faites sur des /poules de race Leghorn blanche et de 
race Sussex, dont les orteils sont normalement au nombre de quatre. Les cas 
d’ectrodactylie obtenus étaient caractérisés par la réduction de ce nombre 
à trois, deux ou même un seul orteil. 

L’ectrodactylie est une malformation.tout à fait exceptionnelle à l’état spon- 
tané. En collaboration avec M° Lallemand, nous n’en avons relevé aucun cas 
sur 25 000 poussins et embryons de race Sussex âgés d’au moins 18 jours. Sur 
4000 œufs de Leghorn blanches utilisés dans mes expériences de chimiotérato- 


(7) C’est nous qui soulignons. 

(5) Chromosome numbers in Anthoxanthum (Hereditas, 28, 1942, p. 245). 

(?) Nous avons déjà développé ce point de vue en 1936 (R. De LararDière in BriQuer et 
R. pe Lirarnière, Prodr. fl. corse, 2, part. 2, p. 199-200) et en 1940 GE Rev. Cytol. et 
Cytophysiol. vég., k, p. 83-81). 

(1?) Cette espèce comprend deux sous-espèces : subsp. vulgare (Celak.) Asch. et 
Graebn. et subsp. alpinum (L.) Asch. et Graebn. Au sujet de cette dernière voër 
R. DE Lirarnière, Comptes rendus, 226, 1948, p. 1327-1329. 

(#1) Iu Flora, 16, 1833, p. 475. 

(2?) Nous avons observé cette forme à épis allongés au Monte Rotondo, dans les éboulis 
grauitiques au-dessus du lac d'Arghientu (lac d'Oriente de la Carte d’État-Major), vers 
2950", 
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génèse, l’ectrodactylie n’est apparue que chez des embryons ayant reçu à la 
48° heure de l’incubation certaines substances chimiques qui peuvent être 
divisées en trois groupes : 

A. Certaines substances ont détruit l’ébauche d’un ou plusieurs orteils en 
conditionnant une hémorragie localisée; ce sont principalement le sulfate de 
quinine, l’azotate de strychnine et le bleu trypan. L’ectrodactylie portait sur 
un nombre d’orteils variable et la place occupée dans la patte par l’orteil 
absent était elle aussi variable. L'absence d’orteils était souvent accompagnée 
d’anourie; les destructions ‘produites par l’hémorragie, toujours située dans la 
région caudale, pouvant varier d’étendue. 

B. D’autres substances, particulièrement la tochlorine, ont déterminé l’ectro- 
dactylie en créant des adhérences entre l'embryon et ses annexes. La malfor- 
mation digitale portait encore sur des orteils dont le nombre et la situation 
étaient variables et elle s’associait à d’auires malformations comme dans les 
cas dus à des hémorragies. 

C. L’ectrodactylie a enfin été réalisée sans hémorragie ni adhérences par 
deux substances, la colchicine et le sulfate d’ésérine à fortes doses, mais les cas 
observés ont été proportionnellement peu nombreux. De meilleurs résultats 
ont été oblenus au cours d’expériences faites avec des mélanges de quatre 
substances deux à deux, la colchicine, le sulfate d’ésérine, la trypañflavine et le 
méthylarsinate disodique. Le diagnostic d’ectrodactylie a été fait uniquement 
sur des embryons ayant atteint ou dépassé le dixième jour de lincubation, 
époque à laquelle l'examen macroscopique ne comporte aucune cause d'erreur. 
Les résultats ont été les suivants : mélange trypaflavine-méthylarsinate, 
67 œufs, pas d’ectrodactyle; esérine-trypaflavine, 1794 œufs, pas d’ectrodac- 
tyle; esérine-méthylarsinate, 112 œufs, 1 ectrodactyle, 0,8 %; colchicine- 
méthylarsinate, 83 œufs, 1 ectrodaciyle, 1,1 %3; colchicine-trypañlavine, 
15 œufs, 4 ectrodactyles, 2,5 %; colchicine-ésérine, 231 œufs, 10 ectro- 
dactyles, 5,7 %. 

Il ressort de ces résultats que parmi les substances chimiques étudiées, la 

colchicine est la plus apte à faire apparaître l’ectrodactylie et que l’ésérine a 
le même pouvoir, mais beaucoup plus faible, confirmant ainsi les essais faits 
avec de fortes doses de ces deux substances. Les doses d’ésérine et de colchi- 
cine utilisées dans leur mélange entre elles ou avec les autres substances, ont 
été de 05, 125 pour le sulfate d’ésérine et 0"5,00025 pour la colchicine, c’est- 
à-dire des doses insuffisantes pour conditionner lectrodactylie lorsque ces 
substancéÿ sont expérimentées isolément. 

Le pouvoir de réalisation de le ectrodactylie du mélange colchicine-ésérine 
est plus netiement mis en évidence si l’on établit la fréquence de cette malfor- 
mation non plus par rapport à tous les œufs mis en expérience, mais seulement 
à ceux qui ont atteint le dixième jour de l’incubation, c’est-à-dire à ceux qui 
sont seuls utilisés pour établir le diagnostic. Les 10 cas obtenus ont été trouvés 
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sur 71 embryons réalisant cette condition; la proportion des cas d’ectrodac- 
tylie s’élève alors à 14,8 %. ‘ 

La prééminence de la colchicine dans la production de l’ectrodactylie se 
montre aussi par le fait que cette malformation consécutive à l’action du 
mélange colchicine-ésérine s’est toujours manifestée chez des embryons 
porteurs de la malformation typique de la colchicine (strophosomie), sauf 
dans un cas où l’embryon était affecté de la malformation typique de l’ésérine 
(brachymélie avec coudure du tibia tarse). : 

Ces résultats apportent en somme un moyen d’obtenir l’ectrodactylie chez 
les Poulets à l’aide de substances chimiques et montrent que les ébauches des 
orteils sont électivement sensibles}à certaines substances chimiques, mais ils 
mettent en outre en évidence, un autre fait. Les mélanges de quatre substances 
chimiques nous ont donné au total 16 cas d’ectrodactylie; la colchicine et 
l’ésérine utilisées isolément à forte dose ou dans des conditions spéciales 
(injections à des heures d’incubation antérieures à la 48° heure) nous en ont 
fourni 6. Parmi ces 22 cas se trouvent 12 bilatéraux et 10 unilatéraux, soit au 
total 34 pattes cctrodactyles. Dans tous les cas où manquait un seul orteil 
c’était le premier et dans tous les cas où manquait le second, le premier faisait 
aussi défaut. Le degré de sensibilité d’un rayon digital à la substance térato- 
gène s’est donc toujours montré d'autant plus grand que son ébauche était 
plus antérieure, contrairement aux résultats donnés par les substances qui 
conditionnent l’ectrodactylie par l’intermédiaire d’une hémorragie ou d’une 
adhérence et dont l’action est indépendante de la sensibilité tératogénique de 
l’ébauche lésée. 

La mise en évidence chez une race de Poule d’une hiérarchie dans le degré 
de sensibilité des ébauches des rayons digitaux pour une substance chimique à 
action tératogène élective, révèle en définitive, des différences constilutionnelles 
entre des ébauches homologues. 


CORRESPONDANCE. 


Le Secrétaire général de l’Assoctarion Fraxçaise Pour L'URBANISME ET 
L'Hasirarion informe l’Académie de la réunion du neuvième Coxerës 
Narionaz D'Hasirarion Er D’Urganisme, qui aura lieu à Bourges, du 5 au 
9 juin 1948. | 
L'Académie est informée de la réunion à Genève, du 12 au 16 juillet 1948, 


du soixante-septième ConGrÈs DE L'AssociaTion FRANÇAISE POUR L’AVANCEMENT 
DES SCIENCES. 


M. le Secr£rTaiRe PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


C. R., 1948, 1° Semestre. (T. 226, N° 20.) IOI 


1578 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


1° Tuomas J. J. See. Wave Theory. Discovery : the cause of gravitaton. 
Volume Il. First Book, IV, 1930. 


2° Mémoires de la Société géologique de France. XXV, Mémoire n° 53. 
Description géologique de la Transcaucasie méridionale (Chaines de l'Araxe 
moyen), par M. et M" Pierre Bonner. 


ALGÈBRE. — /lyperquadriques dans un corps arbitraire. 
Note (*) de M. François CnÂârezer, présentée par M. Gaston Julia. 


Dans une Note précédente (*) j'ai étudié les formes quadratiques de quatre 
variables au plus dans un corps K arbitraire. Je complète ici ces résultats en 
étudiant les formes quadratiques de plus de quatre variables, — ou les hyper- 
quadriques des espaces à plus de trois dimensions —, dans K. 

1. Il existe, dans chaque espace E,, ,, de dimension impaire 2n — 1, une 
classe remarquable Cf" d’hyperquadriques à coefficients dans K : celies qui ne 
sont pas dégénérées (sauf dans le cas trivial 2 = 1 où toutes les quadriques de 
E, sont dégénérées) et qui contiennent des hyperplans, à coefficients dans K, de 
dimension maximum (c’est-à-dire 2 — 1). On peut dire que ces hyperquadriques 
possèdent le maximum de propriétés de rationalité dans K; par exemple, dans 
l’espace ordinaire E,, les quadriques de Cf contiennent non seulement des 
points de K, mais aussi des droites de K. L'ensemble Cf" forme une classe 
d’hyperquadriques; chaque hyperquadrique de cet ensemble peut être ramenée, 
par une homographie de E,, ; à coefficients dans K, à la forme k 


LiLo He. + Ton 1 Loin = 0; 


réciproquement, toute hyperquadrique dont l’équation peut être ramenée à 
la forme précédente par une telle homographie appartient à CŸ”. 

Or une hyperquadrique Q de E,,_, contient deux systèmes d’hyperplans 
de dimension nn —1 et l’on peut mettre en correspondance birationnelle et 
biunivoque (à coefficients algébriques par rapport à K) les hyperplans d’un 
de ces systèmes avec les points de l’espace E,,_,. (Les hyperplans de dimension 
inférieure, notamment les points de Q, peuvent être mis en correspondance 
birationnelle, mais incomplètement biunivoque, avec les points d’un espace 
de dimension convenable). Les procédés de ma thèse (?) permettent alors de 
reconnaître s’il existe de tels hyperplans à coefficients dans K sur une hyper- 
quadriqué' donnée Q de E,,_,, donc de reconnaître si Q appartient à CŸ”. 


(*) Séance du 10 mai 1948. 

(*) Comptes rendus, 226, 1948 p. 1233. 

(2) F. Cnârerer, Variations sur un thème de Poincaré (Ann. scient. de l'École Norm. 
sup., 61, 1945, p. 249-300). 
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Il est moins simple et moins utle pour la suite d’étudier les hyperquadriques 
des espaces de dimensions paires qui contiennent des hyperplans de dimension 
maximum à coefficients dans K.. 

2. On peut montrer qu’une condition nécessaire et suffisante pour que 
deux quadriques 
(Q) FÉES :) — 0, 

(Q') FACE A) = Ô 


d’un même espace à coefficients dans K appartiennent à une même classe, est 
que Phyperquadrique 


Ex, AIPA La A 1: 24e) a) = 10) 


OÙ Lys + «> Uns Vas = Yn SONt considérées comme les coordonnées courantes 
dans l’espace E,, ;, appartienne à la classe Cf”. Ce résultat a été établi par 
E. Witt (*) sous une forme plus abstraite. 

IL suffit de combiner ce résultat et ceux du paragraphe 1 pour traiter le 
problème de la classification dans K des hyperquadriques des espaces à un 
nombre arbitraire de dimensions — ou des formes quadratiques, à coefficients 
dans K, d’un nombre arbitraire de variables —. 

3. Une quadrique Q de l’espace E, à n dimensions, à coefficients dans K, 
contient toujours des hyperplans de dimension maximum [(2 —:1)/2] (plus 
grand entier contenu dans (n—1)/2) dont les coefficients engendrent une 
extension de K de degré 21”, & 

Si Q contient des points à coordonnées dans K, il est possible de trouver 
sur Q des hyperplans de dimension maximum -tels que leurs coefficients 
engendrent une extension de K dont le degré divise 2°*""* seulement. Les 
procédés de ma Thèse permettent encore de reconnaître s’il existe de tels 
hyperplans. S’il en existe, on peut les grouper en familles dont chacune forme 
le système, ou l’un des deux systèmes, d’hyperplans de dimension maximum 
d’une quadrique Q’ d’un espace à 7 — 2 dimensions à coefficients dans K. Les 
différentes quadriques Q ainsi obtenues appartiennent à une même classe 
d'hyperquadriques de E,_,, déterminée univoquement par Q si elle existe. 

On peut alors montrer qu’une condilion nécessaire et suffisante pour qu’il . 
existe sur Q des points à coordonnées dans K est : 

1°il est possible de définir, comme précédemment, une classe d’hyperqua- 
driques Q' à coefficients dans K'; 

2° l’hyperquadrique Q appartient Bla même classe que l’hyperquadrique 


res 


y ns) + Tnlnr] = O0, 


F'(æ1, us) Dre) == [a] 


est l’équation d’une quadrique Q". 


(?) J. de Crelle, 176, 1936, p. 31. 
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Cela permet la recherche des points de K-sur Q, — ou des zéros dans K de 
la forme quadratique correspondante —. 

4. Une méthode analogue permet encore la recherche des hyperplans 
contenus dans Q de dimension donnée dont les coefficients sont dans K. 


TOPOLOGIE ALGÉBRIQUE. — Sur les réseaux de courbes couvrant une surface de 
genre p > 1 et n'admettant aucun cycle limite. Note (*) de M"° Prerre-Louis 
Dusois-VioLerre, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


Nous étudions les réseaux R de courbes couvrant une surface S, close, orien- 
table de genre p > 1, qui satisfont aux conditions suivantes : 

1° Par tout point de S non singulier pour R passe une courbe unique de R ; 

2° Les points de S qui sont singuliers pour R sont en nombre fini. A chacun 
de ces points aboutit un nombre fini de courbes de R. On désignera les points 
singuliers de R par le terme de col et les courbes qui aboutissent à un col parle 
terme de séparatrices ; | 

3° Aucune courbe de R n’est une courbe fermée ; 

4° Aucune séparatrice n’aboulit à deux cols; 

5° M étant un point de S non singulier pour R, la tangente en M à la courbe 
de R qui passe par M, est une fonction continue du point M ; 

6° Nous supposons en outre que tout point de R est un point d’accumulation 
pour au moins une courbe de R. 

l. Une condition nécessatre et suffisante pour que la condition 6° soit vérifiée 
est qu'il soit impossible d'isoler un pinceau de courbes de R qui, suivi indéfiniment 
dans un sens au moins, ne se ramufie pas. En effet : 

a. La condition est nécessaire, car s’il existait un tel pinceau quine se recou- 
vrirait pas partiellement, aucun point de S intérieur au pinceau ne serait 
d’accumulation pour aucune courbe de R. 

D'autre part, nous avons montré qu'un tel pinceau ne peut se recouvrir partiel- 
lement si le genre p de S est 1, ce que nous supposons ici; 

b. La condition est suffisante, car dès qu’elle est réalisée, tout arc af tracé 
sur S sans contact avec R est traversé par une séparatrice au moins, c’est-à-dire 
que tout point de S est un point d'accumulation pour au moins une sépara- 
trice de KR. 

IT. 17 existe effectivement des réseaux R sur une surface de genre p quelconque. 

Nous avons en effet construit un réseau R de la manière suivante : considé- 
rons un tore T, couvert par un réseau R, tel qu’une courbe quelconque de R, 
admet tout point de T, comme point d’accumulation. Soit alors af un arc tracé 
sur T, sans contact avec R,. Nous déformons T, de manière que af devienne 


(*) Séance du 10 mai 1948. 


t 
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rectiligne et que le tore T; soit tangent le long de «86 à un plan P. Nous consi- 
dérons alorsle tore T, couvert par le réseau R,, T, et R, étant déduits de T,, et 
R, par symétrie par rapport à «f. ; 

S1 nous fendons T, et T, le long de leur segment commun «f, l’ensemble 
de T, et T, devient alors une surface S de genre 2 couverte par un réseau R. 

Puisque R, est un réseau stable sur T,, une courbe C, de R, rencontre «8 en 
une infinité de points M_,...M_,M,M,M,...M,...oùl’onsupposeles points 
rangés dans l’ordre où on les rencontre sur C,. Si C, est la courbe de R, symé- 
trique de C, par rapport à «5, C, et C, rencontrent «6 aux mêmes points. Or une 
courbe C de KR est constituée par les ares M,;,M,;,4 de C,; et les arcs M; ,M,; 
de C:. Il en résulte que toute courbe de R ayant la même suite de points de 
rencontre avec 46 qu’une courbe de R;, R ne peut admettre aucune courbe 
fermée. 

D'autre part, l’ensemble de deux courbes de R symétriques par rapport à af 
(ensemble constitué par les mêmes points que deux courbes de R, et R,, symé- 
triques l’une de l’autre par rapport à aB) admet pour ensemble d’accumulation 
le tore T, et le tore T, en totalité, c’est-à-dire toute la surface S. 

Le réseau R ainsi obtenu satisfait donc bien à toutes les conditions que nous 
avions énoncées. | 

La construction que nous avons faite dans le cas d’une surface de genre 2 se 
généralise immédiatement à une surface de genre fini quelconque. 

II. Nous avons démontré dans le cas d’un réseau R quelconque les résultats 
suivants. Ù 

Tuéorème [. — {7 est impossible d'isoler dans le réseau R un pinceau de courbes 
qui, suivi dans un sens se ramufie indéfiniment et suivit dans l’autre sens ne se 
ramifie pas. 

Tuéorème IL. — Sort l'une courbe fermée tracée sur S et présentant un nombre 
fini de points de contact avec R. Toute courbe de R rencontre V une in/finuté de 
fois. | 
Nous montrons d’abord que toute courbe C de R qui rencontre [', ren- 

contre l'en une infinité de points, que l’on suive C dans l’un ou l’autre sens. 

Nous montrons ensuite que toules les séparatrices d'un même col rencon- 
trent l dès que l’une d’entre elles rencontre F. 

Nous montrons enfin que l’ensemble des courbes rencontrant F couvre la 
surface S en totalité. D'où l’énoncé. 

Tuéorème HT. — On déduit facilement du théorème précédent en considérant 
une courbe V qui limite sur la surface une aire simplement connexe, ausst petite 
que l’on veut, entourant un point quelconque de S qu'une courbe quelconque de R 
admet tout point de S comme point d'accumulation. 

IV. D'autre part considérons maintenant un réseau R' ne satisfaisant plus à la 
- condition 6. Puisque l’on a p > 1, les pinceaux 7 de courbes de R qui ne se 

ramifient pas ne peuvent se recouvrir partiellement. Nous pouvons alors 
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déduire du réseau R’ par identification de toutes les courbes d’un même 
pinceau x un réseau R. Toutes les courbes de R admettent comme point 
d’accumulation tout point de la surface couverte par R, c’est-à-dire que toutes 
les courbes de R’ non intérieures à un pinceau x ont le même ensemble J 
d’accumulation. 5 
D'autre part une courbe de R!, intérieure à un pinceau 7, à pour ensemble 
? ? 
d’accumulation l’ensemble d’accumulation d’une courbe frontière de 7. 
Par suite, toutes les courbes de R' ont le même ensemble J d’accumulation qui 
? : 
est formé de la surface S privée de l’intérieur des pinceaux 7. Si l’on considère 
la section de J par une courbe fermée l située sur S, on aura sur F, le complé- 
mentaire d’un ensemble parfait totalement discontinu. 


GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE. — Sur l'élément linéaire des surfaces 
de Weingarten. Note (*) de M. Louis Maxexe, présentée par M. Élie Cartan. 


1. L’équation de Pfaff équivalente aux deux équations de Codazzi est, 
comme je l’ai montré (‘), 


(x) d(a+c)=o(a— c)(— 80, + «0). 


Si la surface est de Weingarten, les courbures principales a et c sont liées 
par une relation; il en est donc de même de a + c et a — c. Par conséquent, 
d’après l'équation ci-dessus, — 80, + «0, est une différentielle exacte; récipro- 
quement, cette condition suffit à caractériser les surfaces de Weingarten. 

Posons donc 
(2) "Bi + 0, — dà. 


Dans ces conditions, 0, et 0, admettent respectivement des facteurs inté- 
à Pre P 
grants e* el e-}, inverses l’un de l’autre, car on vérifie sans peine que 
d(el6,)—o, d(eX0,)= 0. 
On peut donc écrire 
(3) D—e du, 0, = ei dy, 
et le ds?, qui est dans le cas général, (0° + 0,)(a—c), devient ici 


e-À du? + e? dv? 
GE CAEN 


(4) ds? 


Mäis l'équation (1), compte tenu de (2), montre que a + c est fonction de À, 
soit a+ c—2/f(À); on en déduita—c— f'(2), et / 


ee ds e 2 du? + e’à dv? 
(9 = —— 
Ÿ TD 


* 


Séance du 10 mai 1948. 


(7) 
() Comptes rendus, 226, 1948, p. 550-552. 


* 
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Cette formule est valable pour toute les surfaces de Weingarten, sauf pour 
les surfaces à courbure moyenne constante. 
2. On retrouve des formules classiques en posant 


(6) BNP No (ct) =VT ex, 
ce qui donne au ds? la forme 


12 du? F do? 
ASP. 
EYE 
PE) 


L? 
Les courbures principales qui, en fonction de À, s’écrivent 
2 ? 
MR DE PSE 
(7) a=f+fs Cet ie) 
s'expriment aussi bien en fonction de +, car de (6), on déduit 


do =Vfe de VF e(E We. +V ra) a=(E£ +J') dà 


/ 


d’où 9 = f + f'/2. En outre, æ?/(æ)= f’, donc er LE fo fa 

Par suite 
(B}4. a—qQ(x), c—q(æ)—æp(æ). 

3. L'élément linéaire sphérique ds’? d’une telle surface peut prendre une 
forme analogue. On a en effet, 


S , du dp? 
Enr LOS o®(2) 
Cela peut s’écrire 
“HeAUS dv? 
ds?— TE UE Cr)? 
en posant 
5 & I 
(9) ne (a) RE VES 


d’où l’on tire 

ñ Æ @ « +: D TN CP ER 
Go) FO= 2e =sm * Ep -10 
On aura alors 


:# 
(11) PRET 


4. Il est bien connu que, pour les surfaces de Weingarten, la troisième forme 
V' a une courbure nulle; c’est aussi ce qui ressort des calculs précédents. En effet, 
avec les notations de M. É. Cartan, w, et w, désignant les arcs élémentaires des 
lignes de courbures, on a W’—(c—a)w;w,. Or, nous avons posé, par défi- 
nition, 0, —=w, fa —c, 0, —w, ya —c; donc W ——0,0,. 

La condition nécessaire et suffisante pour que 0,0, soit de courbure nulle, 
c’est-à-dire réductible à du de, est que 0, et 0, admettent respectivement des 


T O(y)=rd 
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facteurs intégrants inverses l’un de l’autre, et cetle condition, d’après les calculs 
du n° 1, revient à dire que — 50, + af, est une différentielle exacte, donc que la 
surface est de Weingarten. 


MÉCANIQUE PHYSIQUE. — Niveaux de frottement. 
Note (*) de M. Axnré Marceuin, présentée par M. Jean Cabannes. 


La théorie hydrodynamique du frottement lubrifié ne s'applique pas aux 
régimes lents, alors que les surfaces paraissent encore en contact, et l’on a été 
ainsi conduit à faire intervenir la notion physico-chimique d’onctuosité. 

Le friciiographe nous a permis de mettre en évidence la multiplicité des 
régimes onclueux; il est apparu que la couche onctueuse devait être formée 
par un nombre entier de couches doubles de molécules ; nous donnons à l’empi- 
lement de ces couches doubles le nom de stratofilms, el nous attribuons à 
chaque strato/film un numéro d’ordre qui indique le nombre de couches doubles 
qui participent à l’empilement. L’analogie entre les strato/ilms et les stratifi- 
fications noires ou colorées des lames de savon est évidente. 

À chaque numéro d’ordre des stratofilms correspond un coefficient de frot- 
tement particulier. Les variations du couple de frottement sont de caractère 
discontinu dans le régime des stratofilms. Le frottement sur chacun des strato- 
films, s'exerce conformément à la loi de Coulomb. Les strato/films masquent, 
dans une certaine mesure, les irrégularités de surfaces, et se comportent, par 
rapport à ces dernières, comme un verglas qui recouvre une route et dissimule 
ses aspérilés. 

En présence d'huile à refus, l'expérience montre que le régime des stratofilms, 
dans un palier, est généralement fugilif, et que, presque immédiatement, se 
forme le film He MAINTMUM : 

Rappelons qu’une goutte d’huile écrasée entre deux surfaces solides sembla- 
bles tend, sous l’action du moindre mouvement relatif, à former spontanément 
une feuille liquide dont l’épaisseur est de l’ordre du micron (mille fois plus 
épaisse que les stratofilms). Cet'e feuille liquide se comporte comme une sorte 
de tapis de caoutchouc qui, dans son plan, serait fluide comme un liquide et, 
transversalement à ce plan, élastique comme un solide. De même que les 
stratofilms, qui lui sont en quelque sorte incorporés, le film liquide minimum 
nivelle les surfaces à la façon d’un verglas; il est caractérisé par son Fer 
et par sa charge de rupture, véritable pornt RoNCAUe qui s'exprime 
en kg/em?. Si l'on vient à dépasser cette charge, le film s’écrase tout d’un coup 
el l’on tombe sur les stratofilms. 

En concordance avec un friciogramme ( /ig. 1), on peut représenter le lieu 


(*) Séance du 3 mai 1948. 
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géométrique du point de tangence ou de distance minimum T entre un arbre et 
son palier lorsque, partant du repos, la vitesse de l'arbre est accélérée. 

. Représentons à une très grande échelle ( fig. 2) : en B le contour de la bague; 
en À le contour de l'arbre lorsqu'il est centré sur la bague. Représentons par 
des traits pointillés les niveaux 1, 2, 3, 4, 5 des stratofilms successifs par rapport 
à la bague et par un trait interrompu le niveau du film liquide minimum, par 
rapport à la bague également. Une flèche indique le sens de la rotation. 


7 ZT 


Arbre À 


‘ ee — 


| Rota 


Régime hjdrodnemique 


Z 


. mum 
E 5 minime 
es € ee 
+ e Ë &- _Film n liquide © 
SR ee de 
S S a 
L = E 
LOL DS 
; 3 OU 
sea Es 
d SR ee Re eee 0e ne en ee 2 ES Due ee) 
ë £ : FES 
= [res 
Lo 
O 
GE —_—_—— 
a Vitesse 


Fig. 1. Fig. 2. 


Partant du repos : l'arbre porte d’abord sur un strato/ilm d’ordre primaire, 
et le point de tangence T se trouve en a. L'arbre roule sur ce stratofilm, 
jusqu’à ce que la composante de son poids fasse équilibre au frottement. La 
rupture d’adhérence se produit en b; l’arbre glisse en arrière en escaladant les 
stratofilms 2 et 3 (comme sl s'agissait de marches d'escalier) et vient par 
exemple en c sur le strato/film d’ordre 3; le point T repart pour une nouvelle 
ascension jusqu’en d où se produit une nouvelle rupture d’adhérence. Par un 
processus semblable, il rétrograde à nouveau jusqu’en e sur le strato/ilm 
d’ordre 5 après avoir escaladé le strato/film d'ordre 4, et remonte en f; les cocffi- 
cients de frottement sur les divers stratofilms sont d’autant plus faibles que les 
stratofilms sont d’ordre plus élevé; puis, brusquementet d’un seul bond, le 
point T s'élève en g sur le fm liquide minimum; le coefficient de frottement 
étant alors extrêmement faible se trouve tout près de la verticale. 

La rotation de l’arbre étant accélérée, l'arbre partant de la plateforme 
d’envol que constitue le //m liquide munimum, s'enlève progressivement sous 
l’action hydrodynamique du coin d’huile, mais cette fois vers la gauche par 
rapport à la normale pour le sens de rotation que nous avons choisi; T vient 
progressivement jusqu’en z lorsque l’arbre atteint sa vitesse de régime. 
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MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Mouvement et déformation d’une particule élastique 
sphérique dans un écoulement visqueux à gradient de vitesse constant. Note (*) 
de M. Rocer Cerr, présentée par M. Henri Villat. 


Jeffery (') a étudié le mouvement d’un ellipsoïde rigide dans un écoulement 
visqueux à gradient de vitesse constant. Haller (?) a considéré le cas d’une 
sphère élastique placée dans le même écoulement et a fait une étude sommaire 
de sa déformation. Nous nous proposons de compléter les résultats de Haller. 

1. Hypothèses. — La surface de la particule constitue une discontinuité au 
sein du liquide de suspension. La particule est homogène et isotrope du point 
de vue de ses propriétés élastiques. Elle est assez grosse devant les molécules 
du liquide de suspension pour que soit valable l’hydrodynamique classique des 
milieux continus. 


On considérera le cas des particules dénuées de viscosité interne puis celui * 


de particules douées de viscosité interne. 

Au cours des calculs on négligera les termes d’inertie. Les équations de 
l’hydrodynamique seront écrites à l’approximation de Stokes. 

IT. Notations. — Les axes ox:y,3, sont des axes de directions fixes; 
(u,, 1, #1) désignent les composantes de la vitesse d’une molécule de fluide de 
viscosilé r, en l’absence de la particule. L’écoulement non perturbé est défini 
par les relations suivantes : 


(1) Ur 0 "0, MK y. 


IL. Mouvement et déformation de la particule élastique. Termes du premier 
ordre en K. — Les énoncés suivants, numérotés 1, 2, 3, concernent une particule 
ellipsoïdale élastique. Les propriétés L et 3 sont immédiates et nous établissons 
le théorème 2. Sa validité dépasse lapproximation du premier ordre en K. Les 
propriétés numérotées 4 (déjà connues), 5, 6, concernent une particule initiale- 
ment sphérique. 

1. Les équations du mouvement de l’ellipsoïde élastique sont encore celles 
que Jeffery a calculées pour l’ellipsoïde rigide. 

2. Le tenseur des efforts est à l’état de régime constant à chaque instant dans 
l’ellipsoide. — Cette propriété est à rapprocher d’un théorème d’électrostatique 
de Maxwell selon lequel le champ électrique (ou magnétique) est constant 
dans un ellipsoïde placé dans un champ électrique (ou magnétique) initialement 
uniforme 

3. La particule déformée est encore ellipsoïdale. L'étude de la déformation 
ne sera effectuée intégralement que pour une particule initialement sphérique. 

Cas particulier de lu particule initalement sphérique. 


* 


(*) Séance du 10 mai 1948. 
(:) Proc. Roy. Soc., (A), 102, 1922, p. 167. 
(9 


Kolloid Zs.,.67, 1932, p. 26. 
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4. Les axes principaux de la particule dé formée conservent, au cours du mouve- 
ment de la particule, des directions fixes. Soïent oy et oz les axes principaux de 
la particule déformée dans le plan de l'écoulement. Posons © —(0y;, oy). 
À l’approximation actuelle © — r/4. Ce résultat a déjà été donné par Haller. 
G. [. Taylor (*) arrive aux mêmes conclusions pour une particule liquide en 
suspension dans un autre liquide. Il vérifie expérimentalement ses résultats. 

5. La dilatation cubique de la particule est nulle à l’approximation actuelle. 
Des deux constantes d’élasticité À et y du corps élastique homogène el isotrope, 
seul le coefficient w figurera dans les formules. On peut introduire une cons- 
tante d’élasticité w fictive qui tienne compte de l’existence des forces capil- 
laires. 

6. La section de la particule par le pau de l'écoulement est une ellipse dont 
l'allongement a pour expression 


(2) DK 

IV. Déformation de la particule initialement sphérique. Termes du second 
ordre en K. — Les expériences de Taylor montrent que les axes de la particule 
déformée s’écartent de la position © —(x/4) pour des gradients de vitesse 
croissants. On posera ® —(7/4)+ do et l’on calculera la partie principale de do. 
Ce calcul exige celui des termes du second ordre en K dans les équations du 
mouvement de la particule élastique. Les conditions aux limites du problème 
à la surface de la particule contiennent des termes de déformation. Il s’introduit 
ainsi des termes du second ordre dans les composantes de la vitesse d’une 
molécule du liquide de suspension, devant lesquels on néglige les termes 
d'inertie. Ce calcul est donc effectué à l’approximation de Stokes. Nous géné- 
ralisons le théorème 2 du paragraphe IIL et trouvons pour une particule 
sphérique dénuée de viscosité interne 


(3) dÿ—1,25 UK, 


et pour une particule sphérique de viscosité interne »;. 


1,29 


(3') Îp— (no+ 0,27) K. 


Fe 
V. Stabilité de la position d'équilibre des axes principaux de déformation d'une 
particule initialement sphérique. — On suppose que les axes de la particule 
subissent dans le plan de l’écoulement un bond angulaire Ag sans déformation 
de la particule. L'équilibre est stable et symétrique, c’est-à-dire que les axes 
reviennent à leur position d'équilibre et cela avec des vitesses opposées pour des 
bonds angulaires Ao opposés. 


(3) Proc. Roy. Soc., (A), 146, 1934, p. 5or. 
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Les résultats de Jeffery ont été appliqués par Sadron (*), puis par Peterlin 
et Stuart (5) à une étude quantitative du phénomène de biréfrigence d’écoule- 
ment des solutions de particules ellipsoïdales rigides. Haller a appliqué ses 
résultats relatifs à la déformation d’une particule élastique sphérique dans 
l'écoulement (!}) à l'étude du même phénomène dans le cas des solutions de 
particules déformables. Les résultats quantitatifs que nous avons obtenus per- 
meltent de complèter l’étude de Haller, et nous donnerons prochainement des 


exemples de leur emploi dans l'interprétation de certains phénomènes expéri- 
mentalement observés. 


PYROTECHNIE. — Comparaison des pressions expérimentales et calculées pour 


un mélange gazeux à haute température et sous haute pression. Note (*) de 
MM. Her: Muraour et GaBriez Aunis. 


Nous avons ulilisé des expériences exécutées autrefois par Burlot avec une 
poudre à haute température d’explosion (‘). Les pressions corrigées du 
refroidissement ont été calculées à partir de la nouvelle table de tarage établie 
par comparaison avec le quartz piézoélectrique (?). Les pressions théoriques 
ont été calculées en utilisant les chaleurs spécifiques déduites des données 
spectrales et les constantes d'équilibre les plus récentes (*). 

La poudre utilisée par Burlot avait la composition centésimale suivante : 
nitroglycérine : 49,38; nitrocellulose à 12,23% d'azote : 50,62. Les calculs 
on! été exécutés : 

1° dans l'hypothèse que la composition gazeuse est uniquement réglée par 
l'équation d’équilibre du gaz à l’eau et qu’il n’y a pas de dissociation. Dans ce 
cas le mélange gazeux émis par la poudre aurait pour composition : CO, : 8,5 ; 
H,0 : 11,4: CO 0,55 Na 9,43 PE 1,4 (en mols ke). 

2° en lenant compte de la dissociation du gaz carbonique et de la vapeur 
d’eau, de la formation d'oxyde azotique et de la dissociation des molécules 
diatomiques en atomes. Dans ce cas la composition, le volume spécifique et la 
température d’explosion varient avec la pression, c’est-à-dire avec la densité 
de chargement. Pour A — 0,2 (P,... — 2856 kg par centimètre carré) la com- 
position gazeuse est la suivante : CO, : 5,6; H,0 : 10,5 ; CO : 10,4 ; N, : 5,2; 
221,0: OH 2 O0 NOR 1 : to 2: 

Entre les pressions extrêmes, 1320 kg/em? à A—o,r et 3855 kg/cm? à 


J. de Physique, NIIL, 1937, p. 481. 
Zeits. f. Phys, 112, 1939, p. 1. 


éance du 3 mai 1948. 
Mémorial des Poudres, 21, 1924, p. 4rr. 
Comptes rendus, 22h, 1947, p. 1762. 
MonraGxe, Calcul numérique des équilibres chimiques; voir aussi Mémorial de 
rtillerie française, 20, 1946, p. 432 et 433. 
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A—o,25, le covolume ne varie que de 0,7%, et la température absolue 
de 2,8% 

Les pressions ont été calculées en utilisant la formule de Van der Waals 
réduite à son premier terme, le second lerme étant négligeable vu la haute 
température des gaz émis. On a pris pour valeur du covolume, suivant la pro- 
position faite autrefois par Sarrau, le 1/1000 du volume spécifique, c’est-à-dire 
du volume gazeux dégagé par 1 kilogramme d’explosif, mesuré à o°C. et sous 
760"" de mercure, l’eau élant supposée vaporisée. 


Voici la comparaison entre les pressions expérimentales et les pressions ainsi 
calculées : 


Densité de chargement........ eo msi 0,10 0,18 0,25 
Pression calculée en tenant compte de la 
Sdissocittone (ke/cm.), pERRRREE € 1320 2094 3875 
Pression expérimentale corrigée du refroidis- 

sement (nouvelle table de tarage)(kg/cm?). 1331 2560 3837 
Difference Anse ne RER LL +o,8 —1,3 1,0 


Nous avons nous-mêmes, entre les deux guerres, exécuté des tirs à A—0,2029 


avec une poudre de composition identique à celle qu’a utilisée Burlot. Nous 
avons trouvé : | 


Pression calculée en tenant compte de la dissociation (kg/cm?).. 2994 
Pression expérimentale corrigée du refroidissement (nouvelle 
tablésdetaraoe) (Ko/cmn2) At... RC Jr 2064 


Différence % 
Sur le graphique ci-joint nous avons porté en abscisse la pression maximum, 
en ordonnée le quotient P/A. On sait que sur ce graphique l’ordonnée à 


16000 _ 
pa 


15000 


14000 


13000 


() 1000 2000 3000 4000 


. Pression en kg/cm”?. 


A, courbe théorique calculée en supposant labsence de dissociation; B, courbe théorique calculée 
; en tenant compte de la dissociation; ©, résultats expérimentaux de Burlot (nouvelle table de 
tarage); +, résultats expérimentaux de Muraour et Aunis (nouvelle table de tarage). 
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l’origine donne la force de la poudre, le covolume étant donné par la pente de 
la droite. On remarquera que les points expérimentaux se placent à peu près 
exactement sur la courbe calculée en tenant compte des effets de dissociation 
(cette courbe est extrêmement voisine d’une droite); les écarts sont de l’ordre 
de 1 %. Par contre l'écart avec la droite tracée dans l’hypothèse d’une disso- 
ciation nulle est de l’ordre de 3 % ('). 

La valeur du covolume égale au 1/1000 du volume spécifique est très bien 
vérifiée, mais il faut noter que les expériences ne permettent pas de déterminer 
cette valeur à moins de 10 % près. 

Rappelons que pour les pressions de détonation, voisines de 100000 à 
200000 kg/cm?, les calculs exécutés par A. Schmidt conduisent à une valeur 
du covolume voisine de r/2000 du volume spécifique. 


ÉLECTRICITÉ. — Sur la détermination de l'angle de pertes d’un diélectrique 
inséré dans une ligne double. Note (*) de M. Pau Arapie, présentée 
par M. Camille Gutton. 


Soit une ligne double, fermée à ses deux extrémités, comprenant : une pre- 
mière section de longueur / dans l'air, une deuxième section de longueur d dans 
un diélectrique supposé d'abord sans pertes et dont le p. ï.s. est e, et une troi- 
sième section de longueur / dans l'air. Si cette ligne est couplée làchement à 
un émetteur radioélectrique de fréquence / = w/2 + (longueur d’onde X), à la 
résonance, on a la relation connue 


= 


(x) VE(tgy +tgy')+tgs —etgy tgy"tgs—o, 
où 

{ 1 À - d 

HÉE PSS =) PT MES 


Cette relation étant satisfaite, on obtient aisément la répartition des cou- 
rants z et des tensions ? le long de la ligne et à partir de ces expressions, on 
peut calculer le coefficient de surtension Q,. L'énergie E emmagasinée dans la 


ligne s’obtient en évaluant les intégrales [ Lé dx et f Ce: dx étendues à tout le 


circuit, L, C, R étant les coefficients unitaires habituels (la perditance est 


(*) L'accord existe également pour les mélanges gazeux plus riches en oxyde de carbone 
et hydrogène (voir H. Muraour et G. Aunis, Chaleur et Industrie, janvier 1939, 
p. 31-37). 

Un article d'ensemble doit paraître dans le Mémorial de l'Artillerie française, 22, 1948, 
2° fascicule. 


(*) Séance du 22 mars 1948 
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supposée nulle). On a alors 


PU Alle de US 


sn 7 | (COS y +Esin?y), 
(A cos? y'+ € sin? y” + ARC) 


I, est l'amplitude du courant à l'extrémité de la ligne couplée à l'émetteur. 
De même la quantité d’énergie E’ perdue dans une période T s’obtient en 


RI2 A en A 
calculant T f = da, I désignant l'amplitude de x, l'intégrale étant étendue 


-à tout le circuit. On trouve encore 
RI \ Le ADI mL 
E=T— A, d'où par la définition Qi—2 =, 
ï Eau 
Q, a donc la même valeur que si à était nul et si, par suite, à l'accord, on 
avait {+ = k(A/2), où est un entier quelconque. 

Ceci posé, supposons que le diélectrique ait un angle de pertes 0, la valeur 
de ce dernier étant suffisamment petite pour que la loi de distribution des 
courants et des tensions le long de la ligne ne soit pas sensiblement modifiée, 
disons, pour fixer les idées, tg0 0,1. L'énergie E”, perdue pendant une 

; pour dées, 18è<o, gie E’, p P 
période dans le diélectrique, se trouve, en calculant 


à V2 
P | — Cu tg 0 dx, 
2 


V désignant l’amplitude de + et l’intégrale étant étendue à la section de 
longueur d. On trouve 
E'— Ho 160.8, 


d : À ee 4 de : 
B— —(cos? y + Eesim?7y) + ù =sin2z.(esin? y — COS? y) + Et sin? y sin?s. 
2 s"USTVe Ar 
Le nouveau coefficient de surtension Q, de la ligne sera donné par 
E 
ii | Eu 


On sait d'autre part que si l’on fait varier la fréquence jet si l’on relève les 
variations de [, par exemple, la largeur totale Af d’une telle courbe de réso- 


nance correspondant à une ordonnée 4/2 fois plus petite que l’ordonnée 
maximum, est donnée par / —QAf. Si A, f et A, f correspondent respecti- 
vement à Q, et Q,, on lire finalement des expressions précédentes 


dy -A 7. 
nf 


+ 
£ too 


En général, on laisse / fixe et l’on fait varier / ou /'. On passe des valeurs A/ 
données par les nouvelles courbes de résonance aux valeurs Af obtenues précé- 
demment en différentiant la relation (1). On obtient 


PR NU 
Fe A d’où 0 pipes 


(2) 


Die. 24 
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La formule simple (2) estintéressante par sa généralité. Nous l’avons utilisée 
dans la détermination de l’angle de pertes de diélectriques solides pour des 
ondes décimétriques dont la fréquence pouvait atteindre 3000 Mc:s (À — 107). 

Dans les calculs précédents, on a négligé les pertes aux extrémités de la 
ligne, mais si, comme il arrive pratiquement, les amplitudes des courants en 
ces points sont voisines, ces perles s’éliminent par différence. 

Dans le cas particulier où /—/', on a 


- _ 2 4, ÿ} 
/ à “» 2 = ss) ser À ——— 1 V4 
Vetgutz= 1 et DDC ; ee re 
Sin —- 
2 
MAGNÉTISME. — Étude de la variation de résistance électrique avec la Lempéra- 


ture de l'alliage ferromagnétique Mn Sb. Note (*) de M. Gsonrçes Manwevy- 
T'assy, présentée par M. Aimé Cotton. 


J'ai, sur les conseils de M. C. Guillaud, étudié en fonction de la température, 
la résistance électrique de l’alliage Mn Sb. L’échantillon a été obtenu sous 
forme d'un bâtonnet de 100"" de longueur et de 6"" de diamètre par fusion 
à 1300° C. en tube scellé d’un mélange de poudre de Mn distillé et de Sb 
à 99,99 %. Les valeurs de la résistance ont été déterminées par le contrôle au 
potentiomètre de la d.d.p. entre deux points distants de 5o"“ et la mesure 
potentiométrique de Fintensité sur résistance élalon. Le chauffage a été réalisé 
en atmosphère d'azote, à une pression légèrement supérieure à la tension de 
vapeur de Sb pour chaque température. Après essai l'échantillon ne présentait 
ni variation de poids, ni traces de nitruration. Des points fixes, à basse tempé- 
rature, ont élé obtenus dans l'oxygène liquide, la neige carbonique et la glace. 
Les mesures de température ont été effectuées au potentiomètre avec 
couple Pt-PtRh étalonné. 

La figure 1 représente les résultats obtenus. L’allure générale de la courbe 
pour les températures inférieures au point de Curie est voisine de celle connue 
pour les métaux ferromagnétiques (fer, nickel, cobalt). La zone paramagnétique 
s’amorce dans les mêmes conditions, mais la courbe passe par un maximum en 
a aux environs de 450°C. Si l’on dépasse cette température, la courbe qui 
jusque-là était réversible, présente une partie à températures décroissantes bc, 
située nettement au-dessous de celle à températures croissantes. Après retour à 
la température ambiante, l’alliage revient à ses caractéristiques initiales et l’on 
peut redécrire le même cycle. Enfin, à partir de 540° C., la résistance reste sen- 
siblement constante jusqu’à 620° C. où l’on constate une brusque augmentation. 

On remarque qu'aux basses températures, la résistance de Mn Sb ne‘tend 


(*) Séance du 10 mai 1948. 


ie 


JE ever SEE 
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pas vers zéro, ce qui est normal pour un alliage, mais la valeur résiduelle est 
très grande. 


Sb 


‘e e l | 
4% | — 
ee : Eve Mn 


- 200 o 200 400 = Goo ‘Boo 


A titre de comparaison, nous avons relevé les courbes déja connues de varia- 
tion de résistance avec la température de Mn et de Sb-sur des bâtonnets coulés 
avec les produits qui ont servi à préparer Mn Sb. 


DIFFRACTION. — Jüiffrachon de la lumière par une ouverture circulaire 


dans un écran nor. Note (*) de M. Ewirs Duran. 


Considérons une onde plane qui tombe normalement sur l'écran E parfaite- 
ment noir percé d’un trou circulaire de rayon a (Jig. 1 a). Désignons par 
Cr, 3, 1) la vibration lumineuse au point P. Le système étant de révolution 
autour de l’axe Oz, la fonction 4 ne dépend de x,.y que par l’intermédiaire 


(*) Séance du 19 avril 1948. 
C. R. 1948, rer Semestre. (T. 226, N° 20.) 102 
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de la distance à l’axe r — Va + y. Le problème est de trouver une fonction 4 
qui satisfasse l'équation des ondes 


œU ‘dy. 9 


dat pe CE d 


<S 2 
Cr LENS 
et qui pour z — 0 se réduise à 

gr, 0, é) = A(r, o)etKt; 
la fonction Ar, o) qui äenne l’amplitude dans le plan de l'écran est représentée 


graphiquement sur la figure 1 b; elle est égale à 1, à l’intérieur de la circon- 
fèrence de rayon a et nulle à l’extérieur. 


* = 
 æ ULHOT LD 


————— = 


= EE 
LEA 


Fig. 1 a. Fig, 1-6. 


Avant de donner la solution de notre problème, nous allons chercher une 
expression analytique de cette fonction. On peut, pour cela, utiliser l’intégrale 
de Fourier relative à une fonction de deux variables. En choisissant des 
coordonnées polaires æ = 7 cosû et y = rsinb, une fonction quelconque F(r, 0) 
a pour expression 


= nm 
(1) K(r; 0) + o dp Î &{ 9, a) e—iprsin(0+-x) da, 


avec 


Z(p'a)— Gr)? | Re dr | F(r, B}eirrsin+a) 76. 
0 “0 
Pour la fonction représentée sur la figure 1(b) on a 


A4 27 


g(6; a)= (2) f r ar | eiprsinil+a) 70, 


(] 0 


La première intégration sur la variable 0 donne une fonction de Bessel 
d'ordre zéro; puis on a successivement 


D 


(0; a)= (27) fe Jo(or)r dr =(2rp)"alJ,(pa), 


J, désignant la fonction de Bessel d'ordre 1. Portons cette fonction g(o, «) 
dans (1); après avoir effectué l'intégration sur a il reste 


(2) F(r, 0)=F(r)= a f Ji(pa) doter) de. 


D PO … L' hot Le L » LL Se 
b À Fe C e 3 2 : e 
|. RÉ FER RE ë ds 
|| tre à È 
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C'est l'expression analytique cherchée pour la fonction représentée sur la 
figure 16. Pour r — a où la fonction présente une discontinuité on a F(a)— 2. 


Voici maintenant l'expression de la vibration lumineuse Ÿ au point P, 


(3) bed) ae f J,(uka).Jj(ukr)e- VE qu. 
Ca re 


La fonction Ÿ satisfait l'équation des ondes qui peut s’écrire 


DY 1 dp, 4 1 À 
ee 0 Tr dé à 


Il est facile de le voir en écrivant = | fr, 3, t, u)du et en se rappelant 
û 


que la fonction de Bessel J,(ukr) satisfait l’équation différentielle 


j? rs 
S Ÿ ne ak | [= Æuw]/f(r, 3, t, u) du, 


pad = [ [— 20 —uw)]f(r, 3; t, u) du, 


es _ = f wir z, t, u) du. 

En additionnant on voit que l’on obtient bien la relation (4). 

Quand z— 0, l'amplitude de d(r, o, t) se réduit bien à l'expression (2) 
(avec p—#u), c'est-à-dire à la figure 10. Quand w >:1, le radical 1 — uw? 
devient imaginaire, il est bon de mettre ce cas en évidence en séparant en 
deux parties l'intervalle d'intégration; (3) s’écrit alors 


É 


ES) a 
TER) — Raeïet\ Ji(uka)S{ukr) ei du + |. Ji(uka)J (ukr) e-EV# 1 du | . 
) | ( ) 
0 1 


La deuxième intégrale représente une onde stationnaire; elle est négligeable 
quand z est grand par rapport à la longueur d’onde [£=(27/À)|. 

Connaissant la solution pour l'ouverture circulaire, on en déduit immédia- 
timent la solution Ÿ’ pour le disque circulaire noir de même diamètre, soit 


D'(r, 2, LORS — dr, 0). 
L'’équation des ondes est encore satisfaite et quand 3 = 0 on à 
W(r,o,t)={[1— Ar, o)] et; 


l'amplitude [1 — Ar, o)] correspond bien à un petit disque opaque. 
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_OPTIQUE CRISTALLINE. — Étude de la polarisation circulaire des raies 
de Raman dans les cristaux. Note (*) de M" Lucrexxe CourTure et 
M. Jeax-Pauz Maruieu, présentée par M. Jean Cabannes. 


Nous donnons ici les valeurs du coefficient d’inversion r (rapport entre 
l'intensité de la vibration inversée et celle de la vibration régulière (‘), et de 
l'intensité I de la lumière diffusée pour les divers groupes de symétrie, les 
divers types d’oscillations fondamentales et les divers cas d'observation. Nous 
désignerons les groupes par la notation de Schünflies, les oscillations par celle 
de Placzek (?). Il n’y a que trois cas d'observation différents, numérotés I, II 
et III dans ce qui suit, selon que l’axe Ox, O y ou O3 de l’elhipsoïde de polari- 
sabilité du cristal est dirigé suivant la direction OX d’éclairement et d’obser- 
vation. Ces cas se réduisent à deux pour les cristaux uniaxes, les cas I et IT ne 
faisant plus qu'un si l’on désigne l’axe principal par Oz. Pour les cristaux 
cubiques, nous donnerons les résultats relatifs aux cas d'observation définis 
dans des Notes précédentes (*). Soient Oz, Oj, Ok (x, j, k=x, y, z) les axes 
qui coincident respectivement avec les axes OX, OY, OZ du montage. Les 
composantes du champ de l’onde circulaire incidente sont E, et E,; celles du 
moment induit actives dans la diffusion sont 

My=M;—:;; Ey+ e;xEz, 
M =M= :;Ey+ ex E; 
d’où 
, — 4e + (e5— Ex) 


I 
Le; = Ejj + Exk)°. 
Ejj + xx)? 1 A 17 ) 


L'application de ces formules aux divers cas d'étude conduit aux résultats 
contenus dans les tableaux suivants. Les tenseurs de polarisabilité numérotés 
de T,àT,, sont communs à tous les types d’oscillations situés sur la même ligne; 
leur expression est donnée en (?) et pour les cristaux cubiques en (?). Dans 
certains groupes hémièdres, deux types d’oscillations n’en font plus qu’un : 
nous avons indiqué les résultats relatifs aux ensembles de tenseurs corres- 
pondants. 

On voit que l’étude des cristaux en lumière circulaire n'offre généralement 
pas d'avantages sur la méthode d’étude ordinaire, quant à la discrimination des 
types. Toutefois, pour les raies totalement symétriques des cristaux non 
cubiques, un seul cas d’étude permet d’atteindre le rapport des valeurs des 
coefficients diagonaux du tenseur. 


(*) Séance du 3 mai 1948. 

(*) J. CaBannes, Journal de Physique, 2, 1931, p. 381. 

(?) 46. der Radiologie, VI, 2, p. 203; J.-P. Marmieu, Spectres de vibration et symétrie, 
Paris, 1945, p. 327. 

(*) Comptes rendus, 224, 1947, p.'902 et 1217. 
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Cristaux biaxes. 


à D, D,. Ge Cr Gr C;. 
MR MT Ur Az A À; l < * \/ 
J'TE RUN ENREES B;4 B, À: 4 É i 
RSR RNA TER DE Be B, Ps ll BE B A’ 
PRE Lt le B:: B: B; | 
4 Tr: j > 5 Ter PT: 
EyY-— Ezz NC (e) (e) 
Chasse r= (= =) T—- Tes 0 - = 
Eyy + Ezz 0 0 comme comme 
Ta a T 
ete re) 10 =, l'a \ 
Rae É 
Ezz — Éxrx : 0 (e) 
Case: r=(2 Ë ) PER PE |: r'—00 
Û Ézz Ex (0) comme comme 
en k AL g 
[=> (e+ 2) = © Le : 
Éxe —Eyy \? 0 (9 ee + (Erx — € “)e (e} 
CRIE LUE TRE Res 1! — © PE = > = > = 2 P — 
Enr ér 0 0 (Exx + Eyr) (e) 
I 2 2 
[== (er + 87y) LISE Po pese Cet nn L =—0 


Cristaux uniaxes. 


Done Css Cçn: D;. Ce D, Cane D;. Cave Ce D, Cas D,y D,. Son Cu C, 


A RE oi Re AR AN ET A CRE NP AE A ANAL" AL A A FAN ZA, AS 
1 RARE EE BBD; B 
MS ve Ù Je RRS SE LRO RARES A 
TRANS E HER LE NE E"E NE) ; 
8 8 n n 5: E E À & 
HAS. De hop entr « 
re Ve ie fi fe ete RARES 
Cas I-II... (ee) PT ri ri Ti 100 Flo ne 
Exx + Ezz 0 € 
comme T,; 
LÉ 1e, + 
2 2 
Gas TI" #7 "0 7100 REIOOMENTE— 0c0 pe T— 0 = 00 
ES 1e SE = 0 Pl Reel 
Cristaux cubiques. 
O,. 0. q Te 1 
1e SIsla lolo een es ele pi uzsel eee Ai A: A: È 7 A 
ne LR M an E> E E E, E 
Le ru, De Fe F, F, F, F 
Ti Pise T3: 
CASIO ARTE ER 0 EE M3, li (ere) eye JT 
Cas 2, 20, 3b et 3c... r=0, 1—=e — 0; 1= Ÿ(et+ e3) PEo 1°; 
Cas maine Nr SO = LC EEE) TU 12 ei 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — La longueur de diffusion des neutrons thermiques 
dans des solutions d'acide borique et le rapport des sections efficaces de 


capture dans le bore et l'hydrogène. Note (*) de MM. Herwax L. Rrer. 


et CarL GRossean, présentée par M. Frédéric Joliot. 


Il a été décrit dans une Note antérieure (') une méthode pour mesurer la 
longueur de diffusion L des neutrons thermiques dans un milieu ralentisseur et 
capturant. Elle est basée sur la loi de la diffusion 


où p est la densité des neutrons thermiques à la distance r du centre desymétrie 
lorsqu'une source sphérique de neutrons thermiques est utilisée. Une telle 
source avait été réalisée de deux façons : ou bien au moyen d’une solution de 
sulfate de cadmium, ou bien en ayant recours à l'absorption par le bore 
contenu dans le pyrex. Par cette méthode avait été déterminée la longueur de 
diffusion dans l’eau distillée. 


© 
e 


des 


log p 


u Log (rx #) 3 


00) 


-00 


-60k 


10 12 14 rer 10 12 r (cm) 
Fig. 1. è Figee. 


Par la même méthode et en utilisant le sulfate de cadmium, des mesures ont 
été faites dans des solutions aqueuses d’acide borique. Les précautions néces- 
saires pour éviter l’évaporation ont été prises. L'efficacité en a été contrôlée 
par des titrages chimiques répétés. En outre, les détecteurs utilisés étaient 
suffisamment protégés contre l’attaque de la part de l'acide par une couche très 
mince de vernis. 


(*) Séance du 3 mai 1948. 
(t) BerrueLor, Couen et Rexr, Comptes rendus, 225, 1947, p. 406. 
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Les figures 1, 2 et 3 (avec les mêmes notations que dans la Note concernant 
l’eau), se rapportant aux trois solutions étudiées, montrent que les données 


expérimentales sont en accord avec la loi de la diffusion. On peut donc en 
déduire la valeur de L dans chacune d’elles. Ainsi fut trouvé : 


Conc. en H,BO, É 
= : (g/b. (CmE Ai) 
“Solution: E : 1:40 4,395 1,78 
» He ee 7,842 1,485 
» AR PR Le DE 09 1,29: 


On admet généralement pour L la formule théorique 
L=$Zno Zno, 


où n est le nombre de noyaux par centimètre cube de chaque espèce dans le 
milieu, 5 la section efficace de capture et 0 la section efficace de diffusion de 


log P 1et2 


log (rx f) 3 


—.00 
.80 


.60! 


9 10 11 12 r(cm) LE 


Fig. 5. Fig. 4. 


ces noyaux. Pour nos solutions, exprimons ces grandeurs pour les molécules 
H,0 et H,BO, ; en négligeant la diffusion causée par les molécules H,BO,, la 


formule se simplifie et l’on en déduit aisément l'expression 


2 7,80, 1] 
(Ermo)= 3 (omo+ TE Tu,80, | TH;0» 


H, 0 


ce qui est une fonction linéaire de la concentration relative r5,50/7m,0 de l’acide 
borique par rapport à l’eau. La figure 4 représente les quatre points résultant de 
nos mesures (l’eau distillée et les trois solutions). 

Avec la même formule simplifiée et en comparant une solution à l’eau pure, 
on peut calculer le rapport o50,/5»,0 des sections efficaces de capture de l’acide 
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borique et de l’eau. Dans 5,50, on peut négliger la contribution de l’oxygène 
devant celle des autres noyaux, de sorte que de ce rapport on déduit facilement 
le rapport 5/5, des sections efficaces de capture du bore et de hydrogène. 
Avec les valeurs de L trouvées, on calcule pour les trois solutions (dans l’ordre 
I, IT, [IT) les valeurs 2203, 2185 et 2191,soil en moyenne 


g: 
= — 2180. 
OH 


On peut estimer que l'erreur sur cette moyenne ne dépasse pas 3 %. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la théorie électrostatique de la liaison hydrogène dans 
les acides dicarboxæyliques. Note (*) de M'"° Pauuixe Maranière, présentée 
par M. Paul Pascal. 


Dans une Note précédente (!) nous avons montré que la théorie électrosta- 
tique permet de comprendre certaines observations concernant le mode d’asso- 
ciation des molécules d’alcool en solution. 

Nous avons essayé de voir si cette théorie pouvait rendre compte des 
différents traits de la liaison hydrogène dans les acides carboxyliques, en par- 
uculier du déplacement de fréquence des vibrations de valence de O—H 
et C—O, de l'énergie d’association et de la fréquence de vibration symétrique 
des molécules l’une par rapport à l’autre. 

Les distances interatomiques dans la molécule double ont été déterminées 
par J. Karle et L. O. Brockway (?) par diffraction des électrons (voir figure) 


. HU) o 


ot 1,83) 


Pour da distribution des charges, nous avons dû faire des hypothèses. En effet, 
les seules conditions imposées par l'expérience sont les moments électriques 
des liaisons C=O (2,3D), C—O (0,5 D), OH (1,6 D) et de la molécule 
entière (1,73 D) pour l'acide acétique. Elles ne suffisent pas à déterminer la 
distribution des charges d’une manière univoque. Nous avons admis que la 
haison O —H était 42 % ionique, comme dans les alcools. On trouve alors que 
la liaison C—O doit être 11 % ionique, la liaison CO, 38 % ionique, et que 
les charges (>< 10!° u. e. s.) ont les valeurs indiquées sur la figure. 


* 


(*) Séance du 10 mai 1948. 
(1) P. Maranière et M. MaGar, Comptes rendus, 225, 1947, p. 676. 
(2) J. Amer.Chem. Soc., 66. 1944, p. 574. 
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La méthode Fi calcul du déplacement de la fréquence a été donnée par 
Bauer et Magat (°). Dans la monomolécule de l’acide, la fréquence de la 
vibration O—H est de 3520 cm'*, éelle de C—O de 1568cm-t (*). Les 
énergies potentielles des groupes O—H et C—O non perturbées peuvent être 
décrites par les fonctions de Morse : 


(Un)o-n—=110{1— exp {2,13(0,97 — r)}}— 110 kcal/mol., 
(Um)c=o= 149{[1 — exp { 2,48(1,24 — r)}}— 149 kcal/mol.; 


r, distance OH ou CO est exprimée en À. 

Dans la bimolécule, les actions électrostatiques sur l’'H ou l'O constituent 
les énergies perturbatrices du premier ordre : (U, hu et (U, )-. Les conditions 
de minimum des nouvelles énergies (Ü,, jou + (Ua)on €t (Um)co + (Ueo donnent 
des distances d'équilibre O—H et C—O dans la bimolécule, auxquelles 
correspondent les fréquences suivantes : 3400 em" pour OH et 1716 pour CO. 

La perturbation du deuxième ordre (moment induit qui tend encore à 
augmenter les distances O—H et C—O et à diminuer les fréquences) est 
difficile à évaluer. Pour C—0O elle est très faible, le champ perturbateur étant 
presque normal à la direction de la liaison. En la négligeant complètement, la 
fréquence calculée est en bon accord avec la fréquence expérimentale 
cale. 1916cm7", obs1501cm." (* }#539 em" (%); 1912 cm" (°). Pour OH, 
on peut calculer cette perturbation comme on l'avait fait dans le cas de la 
glace, ou bien la négliger complètement, on obtient ainsi une limite inférieure 
et une limite supérieure de la fréquence : 3090 em ‘ et 3400 cm", la première 
devant être la plus probable. Ces limites encadrent bien les valeurs expérimen- 
tales : 3125 em=' (5), 3030-3330 cm! (‘). 

La chaleur de dissociation de la bimolécule peut être évaluée par la formule 
(1/2)D ——E(r) — (Ar) +(B/r'°), où E est l'énergie électrostatique, A est 
la constante de London pour les forces de dispersion et B la constante de 
répulsion déterminée par la condition dD/dr = o pour r — 2,76 À. On trouve 
ainsi D —+10,2 kcal/mol. Cette valeur est plus faible que la valeur expéri- 
mentale la plus probable, 16,4 kcal/mol (5). 

Pour la fréquence de vibration intermoléculaire symétrique, nous trou- 
vons 210 cm ‘. Cette fréquence n’a encore jamais été observée. Mais Halford (°) 
a déduit de l’entropie une valeur très voisine, comprise entre 193 et 264 cm". 

Nous pouvons donc conclure que la théorie électrostatique s’applique encore 
de manière satisfaisante à la liaison hydrogène dans les acides carboxyliques. 


J, de Phys., 8, 1938, p. 322. 

Davies et SUTHERLAND, /. Chem. Phys., 6, 1938, p. 75. 
Herman et Horsrapter, /. Chem. Phys., 6, 1938, p. 53. 
Ricnarps et Taompson, J. Chem. Soc., 1947,-p. 1248. 

J. Chem. Phys., 1k, 1946, p. 395. 


1602 ACADÉMIE DES SCIENCES. ÉRrE: 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les possibilités de liaison et d’ortentation des molécules 
d’un liquide sur un solide. Épitaxie entre la kaolinite et l’eau. Note (*) de 
M. Cnarces Kierer, transmise par M. Louis Hackspill. 


Les variations des propriétés physico-chimiques (viscosité apparente, 
stabilité, volume des sédiments, etc.) des suspensions argileuses en présence 
d’électrolytes nous ont conduit à envisager les possibilités d’une épitaxie entre 
la kaolinite et l’eau. 

Les liquides polaires, pouvant posséder une structure et dont les molécules 
peuvent s'orienter sur les atomes superficiels des micelles, sont les seuls à 
donner des suspensions stables. La polarilé est nécessaire mais non suffisante, 
la présence du groupement OH exalte la stabilité. 


Diamètre équivalent 


Moment - de Stoocke 
Liquide. dipolaire. (suspension kaolinite). 

GORE NES REC 0.10 :8 1644 

CHE HER SRE 0 220 
CHENE 1,92 174 
CHÉOMEEASe 1,66 94 
CHOSES 1,70 38 
CHOSES 1,66 27,6 

HOH rer nes 1,87 3,2 


Aucun liquide si voisin de l’eau soit-il, tel CH, OH, ne peut l’égaler, car les 
conditions d’épitaxie entre la kaolinite et Vos sont bee 

La kaolinite cristallise dans le système monoclinique. Les bases oo1 sont très 
développées. L'une est constituée d’atomes O, distants de 2,5 À et formant un 
motif régulier d’hexagones et de triangles équilatéraux. L'autre base est 
constituée de groupes OH, distants de 2,94 À, formant un assemblage 
compact (‘). L’eau posséderait une structure hexagonale, les ions H formant 
un tétraèdre régulier autour de chaque O (?). La place des plus proches 
voisins dans l’eau (*) varie de 2,90 À à 1°,5 à 3,05 À à 83°. Dans une structure 
du genre quartz (eau IP) les O de l’eau sont distants de 4,5 À environ 
(plan oo1). 

Les distances entre les O situés sur les bases de la kaolinite pris suivant une 
maille multiple sont de 5 À. On pourrait considérer aussi, pour la base du 
feuillet Si,0;, un arrangement dans lequel 20 seraient distants de 4,4 À, et 
où une molécule d’eau du liquide sur 3 n’aurait pas un O équivalent sur la 


se 


(*) Séance du 10 mai 1948. 

(*) PauuiG, Proc. Nat. Ac. Sc. Washington, 1930, p. 123-558. 
(2?) BernaL et FowLer, J. Chem. Phys., 1933, p. 1-51. 

() Morcax et + ARS J. Chem. Phys., 1938, p. 6-666. 
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base de la kaolinite. Les similitudes des réseaux, des atomes superficiels et des 


distances interatomiques montrent les possibilités théoriques d’une épitaxie. 
L’épitaxie entre un liquide et un solide sera d’ailleurs fortement facilitée par la 
mobilité des molécules du liquide et leurs facilités d'adaptation au réseau 
servant de support. Dans ce cas très spécial, si l’épitaxie peut être parfaite au 
contact, la régularité de l'édifice cristallin du liquide diminue évidemment 
lorsque la distance augmente. 

Des expériences diverses concernant les propriétés physico-chimiques des 
suspensions aqueuses de kaolinite’confirment cette hypothèse. Ce qui nous 
amène à considérer dans les pâtes et suspensions aqueuses d’argile, deux sortes 
d’eau : l’eau liée par épitaxie et l’eau plus ou moins libre de toute attraction. 
Ainsi la viscosité apparente dépend surtout de la teneur en eau libre, ce qui 
explique une partie de l’action des électrolytes, l’autre dépendant de la 
charge (*). La thixotropie se manifeste lorsque la suspension ne contient plus 
que de l’eau liée. La plasticité s'explique par le fait que le frottement entre 
particules est celui de l’eau sur l’eau. Les forces de cohésion intermicellaires 


- sont assurées par l'intermédiaire de la structure d’eau. Les variations de 


volume des sédiments dépendent pour une part de l'importance de l’eau liée. 
Les variations relatives de l’eau liée et de l’eau libre sous l’action des électro- 


lytes conduisent à des différences de retrait au séchage, etc. 


Les conclusions expérimentales confirment l’exjstence d’une épitaxie, entre 
l’eau et la kaolinite prévue par des considérations théoriques. On peut de 
même prévoir qu’une épitaxie doit être possible entre l’eau et d’autres miné- 
raux phylliteux ayant des structures superficielles analogues, par exemple 
l’halloysite, le tale, la montmorillonite, 


CHIMIE PHYSIQUE. — /nterférences de Liesegang et répartition indivi- 
duelle des réactifs. Note (*) de M'° Suzaxxe Veir, présentée par 
M. Charles Mauguin. 


Un précédent travail (:) sur les interférences de Liesegang, réalisées par 
confrontation de gouttes de nitrate d’argent sur gélatine bichromatée, a mis en 
évidence les strates-frontières de courbure opposée à celle des anneaux contigus, 
et susceptibles de limiter les domaines respectifs de précipitation, de part et 
d’autre d’une lacune intermédiaire incolore. Tandis que l'édification des 
strates-frontières a été reliée à l’avance extrême des’ diffusions antagonistes 


de NO, Ag, la présente recherche a établi l'indépendance de ces formations à 


(5) Cr. Kuerer, Comptes rendus, 225, 1947, p. 1071. 


(*) Séance du 3 mai 1948. 
(:) Comptes rendus, 210, 1940, p. 434. 
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l'égard de la régression du Cr,O;K, sous l’action des affinités chimiques en 
œuvre. à 

L'examen a été entrepris par observations métriques. Lorsque, du point de 
vue de la loi générale de distribution (?}, on considère les anneaux de l’un des 
systèmes, on constale que les plus proches de la lacune se trouvent étirés vers 
elle. La courbe représentative de la racine carrée des écarts interannulaires en 
fonction du numéro d'ordre (fig. ne demeure, en effet, rectiligne que 


30 


Racines carrées des écarts 
(unités arbitraires) 


+ 
oo 


Numéros d'ordre des anneaux 


Anomalie de distribution des derniers anneaux de chaque système. 


jusqu’au point de discontinuité marqué À, après lequel elle tourne sa conca- 
vité vers les ordonnées positives. Conformément à des observations anté- 
rieures (*), touchant les anneaux de Liesegang obtenus sous gradient de 
concentration du réactif incorporé, lout se passe comme si, depuis le niveau 
correspondant au point À, il y avait, en direction de la lacune, appauvris- 
sement progressif du gel en Cr,O;K:, par succion des ions Cr, O;-. 
Afin d'estimer la profondeur de la succion, on compte sur le graphique le- 
nombre des anneaux qui se rapportent au tronçon non rectiligne de la courbe, 
set l’on mesure, sur la préparation elle-même, la longueur de rayon correspon- 
dante. Par exemple, dans l’interférence dont il s’agit (bords de gouttes à 2°",1 
l’un de l’autre, avec lacune intermédiaire incolore de o‘",15), on compte six 
anneaux distendus, couvrant une succion qui s'étend à o°",33 en arrière de la 
strate-frontière. En d’autres termes, les succions croisées qui dépouillent la 
lacune la dépassent de part et d’autre à plus du double de sa largeur. L'ordre 
de grandeur d’un tel résultat met à l’abride l'incertitude qui s’attache, tant à 
des mesures de longueur basées sur des numérations d’anneaux, qu’à la locali- 
sation toujours délicate de la discontinuité A sur la courbe. /Sur la présente 
préparation, d’ailleurs, l’indépendance de la régression de Cr, O;K, à l’égard 


(2) Comptes rendus, 191, 1931, p. 282. 
(*) Comptes rendus, 224, 1947, p. 1771. 
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des strates-frontières se laisse déjà pressentir par une franche extension de la 
décoloration hors de la lacune. 

L'analyse plane, en discernant dans l’interférence étudiée le comportement 
individuel de NO, Ag et de Cr,O;K,;, a en même temps l'intérêt de séparer, 
dans une certaine mesure, les actions d’origine chimique et les processus de 
diffusion; el notamment de fournir des indications, au moins approximatives, 
sur les longueurs de gel intéressées par le jeu des affinités chimiques. 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Formation d'acide bromeux dans les solutions 
argentiques de brome. Note (*) de M. Gasriez SourissEAuU, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Historique. — Richard (‘), en 1906, avait cru préparer une solution d’acide bromeux 
pur par action de brome liquide en excès sur une solution saturée d’azotate d'argent. 
ME Josien (*), en 1939, utilisant une méthode de trois dosages simultanés, a montré que, 
si l’on fait réagir un excès de brome sur une solution d’azotate d'argent, de l’acide bromeux, 
décelable à côté des acides hypobromeux et bromique, prend effectivement naissance. 
Dans une Note récente (*), nous avons rapporté les premiers résultats d’une étude ciné- 
tique des solutions argentiques de brome. Nous avons voulu lés compléter grâce à la 
méthode des trois dosages cités ci-dessus dans le but particulier de déterminer si l’on avait 
ou non formation d'acide bromeux. 


Méthode. — Nous n'avons pas pu adopter sans la modifier la méthode 
décrite par M'° Josien. Cette méthode comprend en effet un dosage du brome 
total après réduction par le sulfite de sodium en milieu acide. Or ce dosage 
exige pour donner des résultats corrects l’absence d’ions Ag* en excès dans la 
solution. Cette dernière condilion n’est pas réalisée dans nos mélanges dont la 
concentration moléculaire est de la forme aBr,+ bR — Ag, avec ab © x. Il 
nous a donc fallu procéder, avant tout dosage, à l’élimination de l’argent en 
excès. Pour cela, la soude et les carbonates alcalins ne conviennent pas car ils 
donnent naissance à un précipité noir dont M'° Josien nous avait signalé l’exis- 
tence, précipité non encore déterminé, mais qui entraîne en tout cas avec lui la 
presque totalité du pouvoir oxydant. 

Nous nous sommes alors adressé au phosphate de sodium qui précipite tout 
l’argent sans provoquer de noircissement et qui laisse possible le dosage ulté- 
rieur des ions Br- par la méthode de Mobr. 

En conséquence, la méthode utilisée a été la suivante. Les mélanges étant 
constitués, les divers prélèvements faits à des temps marqués ont été additionnés 
immédiatemént d’un léger excès de phosphate de sodium. Dans ces conditions, 


L 
* 


) Séance du 10 mai 1948. 
1) Journal of Society Chemical Industry, 25, 1906, p. 3. 
) Comptes rendus, 208, 1939, p. 348. 

) 


Josiex et Sourisseau, tbid., 296, 1048. 


nl 


( 
( 
(2 
lé 
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tout l’argent étant précipité, on peut espérer avoir bloqué l’évolution du milieu. 
Il n’en reste pas moins que nous avons dû abandonner certains essais portant 
sur des solutions plus concentrées, et qui avaient présenté un dégagement ulté- 
rieur de brome. En milieu suffisamment dilué, par contre, il semble qu’on peut 
espérer de cette manière obtenir des renseignements révélateurs de la compo- 
sition de la prise d’essai initiale. Avant de procéder aux différents dosages, 1l 
est encore nécessaire d'éliminer le précipité de phosphate d’argent. Pour cela, 
nous avons employé la centrifugation, la filtration sur papier ayant facilement 
pour conséquence une diminution du pouvoir oxydant en milieu alcalin. 


Pour chacun des six mélanges à l’acétate d'argent : 


NÈLE NE 

1... 0,0073 Br, +0,020 CH,COO Ag k... 0,002 Br, +0,020 CH; COO Ag’ 
2... 0,0103 Br, +0,01 CH;COOAg 5... 0,007 Br, +0,030 CH; COOAg 
3... o,015 Br: +o,030 CH;COOAg 6... o,o1or Br, +0,040 CH; COOAzg 

et des six mélanges'à l’azotate d'argent : 

7... 0,005 Br, +o,o10 NO; Ag 10... 0,00 Br, +o,020 NO; Ag 

8... o,o10o Br, +o,020 NO; Ag 11... o,0103 Br; +o,04o NO; Ag 

9..: 0,0251 Br; +0,00 NO; Ag 12... 0,025 Br, +o,100 NO; Ag 


les prélèvements ont été faits, le premier au bout de 15 minutes, le deuxième après un 


‘temps de l'ordre de 12 heures, le troisième et le quatrième après 24 heures et 48 heures 


environ, enfin le dernier au bout de 150 heures, chacun des temps étant évidemment 


rigoureusement noté. 


Résultats. — 1° La quantté d'acide hypobromeux va sans cesse en décrois- 
sant tandis que la quantité d’acide bromique croît sans cesse; 2° il n'apparaît 
pas d’acide bromeux dans les mélanges de grande vitesse relative. Les mélanges 
4, à, 6 n'en ont pas présenté, aux erreurs d'expérience près, ni non plus les 
mélanges 11 et 12; ces mélanges sont assez concentrés et la quantité de sel 
d'argent y est grande par rapport à la quantité de brome: Par contre pour tous 
les autres cas, c’est-à-dire aussi bien pour les mélanges plus dilués (mélange 10), 
que pour ceux où la quantité de sel d’argent est relativement plus faible 
(mélanges 1, 2, 3, 7, 8, 9), on observe une formation transitoire d’acide bro- 
meux, la concentration en BrO,H passant par un maximum pour disparaître 
complètement ensuite. 

À titre d'exemple, voici le détail des résultats obtenus pour deux mélanges corres- 
pondant aux deux types cités. 

Pour le“mélange n° 8, les Litres trouvés ont été les suivants en millièmes de molécule 
par litre d’acides hypobromeux, bromeux et bromique : | 


Au bout de 5 minutes..:...... 0,12 0,36 0,00 
» rsheures. 1e. . 7,94 0,84 0,06 
» 29H EDR. 24 7,04 0,78 0,12 
» RO DÉS. el 7,96 0,70 0,18 


» LOG. 20) RE. CE 8,06 0,00 0,64 
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Et pour le mélange n° 5 : | 

Au bout de 5 minutes......….. 6,08 0,00 0,48 
» F0-heures 30 00. : 22 OR OVER E2 
» 20  » 0 . RE MO 0,00 1,48 
» ÉRRES EME 4 2,64 0,00 1,04 
» (00 RS INRA 2 21,02 0,00 1,84 

Conclusion. — Les résultats précédents confirment la possibilité de doser 


simultanément, grâce à trois dosages, les acides hypobromeux, bromeux et 
bromique, et de déceler par ce moyen la présence de l’acide bromeux. La 
cinétique de la transformation de l'acide hypobromeux en acide bromique 
semble d'autre part pouvoir se faire/suivant au moins deux processus différents, 
dont l’un au moins comporterait l'acide bromeux comme terme intermédiaire, 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Décomposiuon de l'acide hypoiodeux dans les 
solutions argentiques d’iode. Variation de l'ordre à l’origine. Note (*) de 
Me Marie-Louise Josten, présentée par M. Paul Pascal. 


Dans une Note précédente (') nous avons étudié la vitesse de disparition du 
pouvoir oxydant, vis-à-vis de l’anhydride arsénieux alcalin, des solutions 
argentiques d’iode, rendues franchement acides par l’addition d’acétique libre 
et répondant à la formule moléculaire 


Nous désirions généraliser notre étude, car nous savions déjà, par des résul- 
tats antérieurs (?), que l'influence de l’acidité sur cette réaction était particu- 
lièrement importante. L’acidité se révèle en effet comme un facteur 
d’accroissement de la vitesse, qui passe par un maximum pour des concentrations 
acétiques comprises entre 0,2 N et 0,4 N. x 

Méthodes. — L'étude des mélanges constitués sans acide acétique libre (+ — 0) 
est assez délicate. En effet, au bout de quelques minutes, la réaction n’admet 
plus d’ordre constant, ce que la méthode graphique de M. Letort (*), déjà 
signalée par M. Crespi (*), met en évidence très nettement. Sur le graphique 
loge— f(logc), les points figuratifs ne décrivent plus une droite. Nous nous 
sommes alors attachée à obtenir un grand nombre de points, une quinzaine 
correspondant aux cinq premières minutes d'évolution; de cette manière, nous 
avons pu faire une étude d’ensemble de l’ordre en fonction du temps et de 


Séance du 10 mai 1948: 

Comptes rendus, 225, 1947, p. 805. 

Annales de Chimie, 11° série, 5, 1936, p. 225. 

Journal de Chimie physique, 3%, 1937, p. 200. 

Anales de la Sociedad Española de Fisica y Quimica, 28, 1930, p. 847. 
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l'ordre à l'origine pour des mélanges dans lesquels y a varié depuis o 
jusqu’à 2 environ. 

Résultats. — Les points acquis dès maintenant, et dont les détails paraîtront 
ailleurs, sont les suivants : 

1° L'ordre en fonction du temps, aux erreurs d'expérience près, est toujours 
égal à 2, quelle que soit la valeur de, y, la plus grande acidité correspondait à 
une concentralion de deux molécules CH, CO, H par litre. 

2° L'ordre à l’origine des mélanges sans acide acétique libre (y = o) et où, 
par conséquent, il n’existe que la très petite quantité d’acide acétique mis en 
liberté par la réaction instantanée initiale 


al, + &H:30 + axCH;COOAg — :&IAg + «10H + & CH; COOH (4 0, 0012 mol/l)- 


est par contre égal à 3. Nous avons trouvé ce chiffre dans deux séries de courbes 
iracées l’une à 26° et l’autre à 18. 

3° À parlir d’une acidité correspondant à une addition d’acide acétique 
libre de 0,2 molécule par litre, l’ordre à l’origine reprend la valeur 2. Nous 
avons trouvé ce chiffre pour ÿy—= 0,2; y —0,4; y—1,48. 

4 Les mélanges correspondant à des acidités inférieures à 0,2 molécule 
CH,CO,H par litre présentent une décroissance progressive de l’ordre à 
l’origine au fur et à mesure qu’augmente l’acidité. 

Pour les valeurs de y égales à :‘0; 0,0127; 0,0634; 0,203, nous avons 
trouvé respeclivement pour l’ordre à l’origine les chiffres 3; 2,6; 2,1; 2. 

Conclusion. — La disparition de l'acide hypoïodeux dans les solutions argen- 
tiques d’iode semble donc pouvoir se dérouler suivant deux mécanismes tout à 
fait différents, dont l’un serait particulier aux milieux neutres et l’autre aux 
milieux franchement acides. Le fait que l’ordre à l’origine passe alors de la 
valeur 3 à la valeur 2 manifeste nettement, nous semble-t-il, cette dualité de 
processus; cette diversité des mécanismes semblait déjà impliquée par 
l'existence d’un palier pour la courbe d'influence de l’activité sur la vitesse de 
disparition du pouvoir oxydant. Les variations de l’ordre à l’origine corres- 
pondent très nettement avec les diverses parties de celte courbe, déjà publiée, 
où figurent, en ordonnées, les pouvoirs oxydants résiduels, au bout d’un même 
laps de temps, de diverses solutions argentiques d’iode et, en abscisses, l’acidité 
respective de chaque solution. La première partie de cette courbe qui mani- 
feste une diminution très rapide des pouvoirs oxydants résiduels pour un très 
faible accroissement de l'acidité correspond au passage de 3 à 2 de la valeur 
de l’ordre à l’origine; au contraire, le palier et la dernière partie de la courbe, 
lentement croissante, ne correspondent plus à aucun changement de l’ordre à 
l’origine. 

Pour les milieux de faible acidité, on peut penser que la réaction ne se 
déroule pas, à l’origine, suivant un mécanisme unique; on se trouverait en 
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présence de deux processus simultanés, ce qui expliquerait les chiffres trouvés 
our l’ordre à l’origine et qui sont intermédiares aux deux valeurs 3 et 2 

P 5 &! 

caractéristiques des milieux neutres et des milieux très acides. 


MAGNÉTOCHIMIE. Sur le « précipité blanc fusible » du chlorure 
mercurique avec l'ammoniac. Note (*) de M. Jures Lamure, 


présentée par M. Paul Pascal. 


On sait que l’action de l’ammoniac sur une solution de chlorure mercurique 
peut donner deux sels très peu solubles : CI,Hg, 2NH, précipité blanc fusible 
et CINH, Hg, précipité blanc infusible. 

Déjà, Kane en 1839 (‘) attribuait au premier la formule dualistique 
Cl,Hg,2NH, pour exprimer son analogie avec un hydrate. Cependant, sa 
solubilité très faible dans l’eau alors que les constituants sont très solubles, 
Phydrolyse facile en CINHg,, OH; même à la température ordinaire, l’action 
de la potasse qui ne précipite pas l’oxyde mais des produits divers, sa décom- 
position en CINH,Hg + CINH, même en solution ammoniacale, (d’où la 
nécessité de le préparer en présence d’un grand excès de chlorure d’ammonium), 
devaient amener Rammelsberg (2), puis Pesci (*) à le représenter par la for- 
mule CINH£., 3CINH,, en admettant l'existence de formes tautomères. 

D'autre part, la possibilité de le préparer avec le gaz ammoniac sec, la perte 
d’ammoniac qui se fait de façon continue par élévation de température à partir 
de 135°(*) ont conduit Franklin (%}), puis plus récemment François (°), à la 
suite d’une sérieuse étude de ses modes de formation et de sa décomposition 
thermique, à le considérer comme un produit d’addition de l’ammoniac ana- 
logue à ceux que donne ce gaz avec le chlorure d’argent ou aux hydrates. 

Nous avons pensé que les mesures de susceptibilité magnétique pourraient 
nous donner quelques indications sur la nature de ce produit en le comparant 
aux sels analogues du bromure ou de l’iodure mercuriques. 

Les combinaisons ammoniacales ont été préparées chaque fois, à partir de 
produits soigneusement purifiés, par action du gaz sec et par voie humide, 
d’après les techniques indiquées dans les mémoires des précédents auteurs. Le 
dernier mode de formation a été particulièrement contrôlé. En effet, il nous 
est arrivé souvent d'obtenir des mélanges, même en appliquant minutieuse- 


——. 


Séance du 10 mai 1948. 
Ann. Chim. Phys., 12, 1839, p. 337. 

ttzber. Pruss. Akad., 33, 1888, p. 8. 
Gazz. Chim. Ital., 21, 1891, p. 569; Zeit. anorg. Chem., 21, 1899, p. 361. 
Durcos, Arch. Pharm. Ital., 23, 1840, p. 317. 
J. Am. Chem. Soc., 27, 1905, p. 820; 29, 1905, p. 35. 
Bull. Soc. Chim., k5, 1929, p. 616 et 1008; WT, 1930, p. 559 et 825. 
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ment les méthodes proposées. Nous nous sommes imposé de ne faire les 
mesures que sur des produits microscopiquement homogènes et n’avons con- 
servé que les résultats concordant à moins de 1 % près, quelle que soit la prépa- 
ration. La principale difficulté a été de mesurer la suceptibilité du sel dérivé de 
l’iodure : il se décompose, en eflet, beaucoup plus facilement que les autres et 
nécessite pour être stable une atmosphère d’ammoniac. Nous l’avons donc 
préparé seulement par voie sèche et sommes cependant arrivé à remplir de 
façon satisfaisante les tubes destinés aux mesures sans modification du sel. 

Les susceptibilités des halogénures ont été mesurées avant les préparations. 
Notons en passant que le bromure préparé à l'obscurité a une susceptibilité 
nettement inférieure à celle du sel préparé à la lumière. En cela, il se comporte 
différemment des autres halogénures dont la susceptibilité reste constante 
même après plusieurs jours d'exposition aux radiations ultraviolettes. Nos 
manipulations ayant été faites à la lumière par la suite, nous avons cru 
pouvoir adopter la valeur obtenue dans ces conditions. 


AM 10$. 4M.109, 
CLÉG TP REERRE TERRE — 82,0 CLHg, 2NH;... — 99,9 
Br, phone PROS a - 
(lumière)... —1100,2 BroHg, 2NEH: % 70 — 120,7 
LH De PARENT EREEeS — 128,6 L'He,2NH,, 1% 60,1: 


Faute de pouvoir connaître la susceptibilité de NH,, nous avons comparé ces 
différentes valeurs. Si ces corps étaient de simples produits d’addition analogues 
aux hydrates, il est évident que la différence de susceptibilité entre deux sels 
devrait être égale à celle des halogénures générateurs, comme il a déjà été 
montré pour certains hydrates (7). 

D'autre part, la différence entre l’halogénure et la combinaison ammoniacale 
devrait rester constante d’un sel à l’autre. Or, elle varie de façon beaucoup 
supérieure aux erreurs possibles dans les mesures. 


100.Aym calculé. 105.17" mesuré. 


AM (CL me, SN) 0 AMBr, Hg, SN ne — 18,4 —22,8 
RS TR et 0 A. —46,8 00.2 
= Rx, Er ae 

M (BrHs, NH) ÂM(L Hg NH" 28,4 15,4 


On a voulu comparer ces sels avec ceux que donnent certaines bases orga- 
niques, telles que les amines, avec les halogénures mercuriques. Nous avons 
préparé à cet effet le dérivé de l’aniline CL Hg, 2C;H, NE, et avons trouvé 
qu'il se comporte comme un produit d’addition moléculaire contrairement aux 
combinaisons ammoniacales. 

CH,NH: qu 62,5.10—, 


CI: Hg, 2 C HS NH, é LM (caleuté) = 208,2. non LM {trouvé = 209,6. LORS 


U 


(7) P. Pascai,, À. Pacaur et C. Jangr, Bull. Soc. Chim., 34, 1948. p. 325. 
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Si ces résultats ne peuvent fournir la susceptibilité de l’'ammoniac dans ces sels 
et ne sont pas suffisants pour en déduire leur formule, ils montrent cependant 
qu’on ne peut affirmer catégoriquement que ces produits ont une structure 
aussi simple qu’on l’a proposé. 


CHIMIE THÉORIQUE. — L'étude de l'acénaphtylène et du fluoranthène 
par la méthode des diagrammes moléculaires de mésomérie. Note (*) 
de M. Camicce SAxporry. 


Dans une étude récente (*) nous avons établi les diagrammes moléculaires 
du dinaphtylène, composé aromatique découvert par H. Moureu, P. Chovinet 
G. Rivoal (?). 

Comme dans ie dinaphtylène, un carbone bloqué figure dans les corps plus 
simples que l’acénaphtylène et le fluoranthène et, pour cette raison, il nous 
semble qu’il y aurait intérêt à envisager le problème des dits corps, toujours 
par la méthode des diagrammes moléculaires de mésomérie (%), (*), (°), (°), 
CC). 

Des courbes de R. Daudel et de A. Pullman (*) qui représentent le poids 
total des formules in-, mono- et di-excitées en fonction du nombre de paires 
d'électrons x des différents corps aromatiques, on peut déduire les dits poids 
pour nos trois corps examinés. On obtient ainsi : 


Naphtalène.  Acénaphtylène. Fluoranthène. 


Inéxertées EU INE Re 002 0,92 0 
Formules { Monoexcitées...,...... 0,42 0,90 0,58 
Diexcitées in RSR 00 0,18 0,42 


Ici nous avons négligé les formules tri- et plus excitées et ajouté les données 
du naphtalène (°) à titre de comparaison. 

Avec ces poids nous pouvons construire les diagrammes  lodlares des 
indices en égalisant les poids des formules appartenant au même degré 
d’excitation (Vis: 1). 

Les énergies de résonance sont égales à 92 cal/mol pour l’acénaphtylène, 
et 125 cal/mol pour le fluoranthène (55 cal/mol pour le naphtalène). 


+ 


) 
) Comptes rendus, 224, 1947, p. 1288-1290. 
*) Comptes rendus, 223, 1946, p. 051-952. 
2) Dauvez et A. PuLLMan, J. Phys. e 1946, p- 99-64. 
(*) R. Daupe et A. Puzrman, J. Phys., 7, 1946, p.. 74-83. 
5°) R. Dauper et À. Puzzuan, J/. Phys.; q 1946, P: 109-111. 
) P. Dauner, Comptes rendus, 223, 1946, p. 947-948. 

. Dauper, R. Daupez, R. Jacques et M. Jean, Rev. Scient., 84, p. 1946, 489-192. 
. Puzzman, Thèse, Paris; Ann. Chim., 2, 1947. 

. SHERMAN, J. Chem. Phys., 2. 1934, p. 488. 
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Il serait désirable de faire un calcul plus rigoureux selon la méthode de la 
mésomérie au moins pour l’acénaphtylène afin de pouvoir justifier la façon 


013 0.22 


Fig. 1 


d'établir les poids par le procédé que nous avons indiqué plus haut dans le cas 
particulier des corps traités ici. 

Or, la complexité des calculs s’y oppose. 

Il est donc nécessaire de procéder à des simplifications. 

Nous avons essayé de constituer le déterminant séculaire selon la méthode 
de A. Pullman (*) qui consiste à superposer toutes les formules avec une 
seulement appartenant à chaque degré d’excitation. On varie ensuite ces 
dernières en prenant des formules contenant des liaisons de longueurs diffé- 
rentes, et l’on prend la moyenne des résultats obtenus. 

Par cette méthode, on obtient dans le cas de l’acénaphtylène : respecti- 
vement 0,06, 0,12 et 0,82 pour les poids totaux des formules in-, mono- 
et di-excitées, en désaccord complet avec nos résultats antérieurs. 

Pour résoudre la TRUE il faudrait employer la méthode de la mésomérie 
dans toute sa rigueur, c'est-à-dire écrire les formules canoniques (!°) en admet- 
tant pour la molécule une numérotation symétrique. 

On pourrait proposer comme numérotation symétrique ( fig. 2). 


RIé. 2; 


On voi facilement que, selon ce schéma, les formules kékuléennes et mono- 
excitées ne sont pas canoniques et parmi les formules di- -excitées, seules sont 
canoniques celles dans lesquelles des liaisons longues aboutissent aux som- 
mets 3 et 9. L'indice de valence libre à ces sommets serait donc égal à 1 et par 


(9) G. Rumer, Vach. der Ges. d. Wiss. su Gôttingen, 1932, p. 337. 
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conséquent, les indices de liaison 1-3,-3-9 et 9-11 devaient être égaux à o. 
Selon d’autres schémas, on aurait des indices de valence libre inférieurs à t 
aux dits sommets. 

Or, selon le système choisi, on obtient des indices différents et il n’y a pas 
de comparaison possible entre eux, ni avec des résultats obtenus pour d’autres 
corps aromatiques. Il n’y a en effet aucun critère qui imposerait Le choix d’un 
certain système canonique donné. Ainsi, le problème du calcul rigoureux de 
l’acénaphtylène reste irrésolu. ; 

Ces incertitudes marquent en effet les limites de la possibilité de l'emploi de 
la méthode de la mésomérie, du moins en ce qui concerne les types de corps 
que nous venons d’étudier. 


CHIMIE THÉORIQUE. — Structure électronique du thiazole et du benzothiazole. 
Note (*) de M. Jacques Merzéer et M"° ALBERTE PuLLuan. 


Nous avons employé la méthode des orbites moléculaires, selon le mode 
opératoire indiqué par Wheland et Pauling (*), pour déterminer la distri- 
bution des électrons + dans le thiazole et le benzothiazole. Nous avons éga- 
lement construit les diagrammes de répartition des indices de liaison et de 
valence libre conformément à la systématique proposée par Coulson (?). Les 
valeurs des paramètres utilisés pour traduire les perturbations dues aux hétéro- 
atomes sont les suivantes : l’azote est caractérisé par un coefficient à, — 2 
et d,— 0,2, et le soufre par À = 1et,—0,25 (les à, étant placés sur les 
carbones do à l’hétéroatome). 

Une interprétation détaillée de la réactivité" du thiazole et du benzothiazole, 
basée sur Les résultats de nos calculs sera donnée plus tard, mais nous di 
néanmoins indiquer i ici que malgré les difficultés que comporte l'introduction 
simultanée de deux hétéroatomes de caractère très différent, ces diagrammes 
fournissent une interprétation très satisfaisante du comportement général de 
ces molécules vis-à-vis de certains groupes de réactifs. Les diagrammes de 
charges peuvent être utilisés pour l’interprétation des réactions nucléo ou élec- 
trophiles : le défaut de charges, le plus prononcé sur le carbone 2, rend compte 
de la réactivité de cette position dans les deux molécules lors des réactions 
d’amination (*); l’excès de charges sur la position 4 du thiazole et sur les posi- 
tions 7 et 5 du benzothiazole est en excellent accord avec le fait que la sulfona- 
tion se passe essentiellement sur ces positions. [Dans le benzothiazole le rende- 


€) Séance du 3 mai 1948. 

(1) J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 2086. 

() Trans. Faraday Soc., k2, 1946, p. 106 et 265. 

(3) Skracr, Ann., W9,-1919, p. 65; Ocnrar et NaGasawa, J. Pharm. Soc. Japon, 59, 
1939, p. 43; Ocurar et Nisnizawa, Jbid., 60, 1940, p. 43. 
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ment est 65 % sur le carbone 9 et 28 % sur le carbone 5 (*)]; le manque de 
réactivité du carbone 5 du thiazole doit être attribué à la valeur unitaire de sa 
charge électrique. D'autre part, la forte activation dans le thiazole du méthyle 
placé en 2 et le manque d'activation du méthyle placé en 5 (5) correspondent 


1,335 
0,822 8 
0,947 ‘1056 
0,980 
0,849 0,999 
N N 
PRES 1,630 
(a) ; (b} (a) (b) 
Fig. Fig. II 
1364 0,392 
0,340 0,989 S À 00645 
1,105 1002 Q 0346, ST 
0,633 
0,707 0,302 
1,158 QU 0989 
D41 192 0,3 
S 1,004 N 
1,474 1 
(a) > (b) (a) . ) 
F1g. 1 Fig. IV 


Les figures I et II représentent les diagrammes de la pyridine (©) et du thiophène, et les figures IIT et 
IV ceux du thiazole et du benzothiazole construits à l’aide de ces données. (Sur toutes les figures, 
(a) indique le diagramme des charges et (b) le diagramine des indices.) 


aux différences dans la possibilité de conjugaison de ce substituant, possibilité 
liée au défaut de charges du carbone portant le groupement extracyclique. 
C’est également à cette possibilité de conjugaison très prononcée, conférant un 
caractère notable de double liaison à la liaison C—CI, que doit être attribuée 
la solidité particulière de cette liaison dans le chloro-2, benzothiazole (7). 

La connaissance des indices de valence libre est d’une utilité particulière 
dans l’interprétation de réactions radicalaires, et telle doit certainement être la 
bromuration de ces composés à température élevée, en phase gazeuse, sur 
pierre ponce. On obtient dans les deux cas le dérivé 2-bromé(“ )en accord avec 
la valence libre particulièrement élevée de cette position. La bromuration, en 
apparence plus difficile du benzothiazole, peut être attribuée à une décroissance 


(*) ErLenmeyer et Kigrer, Aelv. Chim. Acta, 98, 1945, p. 985; Rassow, DônLe et Rem, 
J. für prakt. Chem., 93, 1916, p. 187. 

(5) Musset Surrn, J. Chem. Soc., 121, 1922, p. 2724; Kowno et NaGisawa, J. Pharm. 
Soc. Japon, 57, 1937, p. 909. ; 

(°) Lonaurr-Higaixs et Courson, Trans. Faraday Soc., k3, 1947, p. 87. | 

(7) Hormaxn, Ber., 13, 1880, p: 8; Lemons, ANDERSON et Warr, J. Amer. Chem. Soc., 
63, 1941, p. 1953. 

(*) Waimaur et JaAnsen, Rec. Tr. Chim. Pays-Bas, 53, 1934, p. 77; Jansex et Wimaur, 
lbid., 56, 1937, p. 699. 
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de la valence Dh, de la position 2 du thiazole, lors de l’adjonction du noyau 
benzénique. D ement l'étude de la répartition des indices de liaisons apporte 
une solution de compromis au problème si longtemps débattu de la fixation 
totale ou partielle de doubles liaisons dans des positions privilégiées (°). 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les arséniates de cuivre. 
Note (° de MM. Hewrr Guérix et Rogerr Mis, présentée par M. Paul Lebeau® 


Parmi les arséniates de cuivre déjà signalés, seuls, les arséniates bicuprique : 
As, 0,.20Cu.3O0H, et tétracuprique : As, O;.40Cu.OH,, ont été nettement 
caractérisés. L'absence de données précises, sur ces sels, étant d’autant plus 
regrettable que certains d’entre eux paraissent devoir être utilisés en phyto- 
pharmacie, il nous a paru intéressant d’étendre à ces composés les recherches 
effectuées par l’un de nous sur d’autres arséniates (!) et d'établir notamment le 
diagramme d'équilibre à la température ordinaire du système : 


As DE OCT OH: 


Nous avons préparé toute une série de solutions en équilibre vers 19° avec 
diverses phases solides, en soumettant à l’agitation jusqu’à réalisation de 
l'équilibre, d’une part, des mélanges en proportions variées d’hydroxyde de 
cuivre et d’acide arsénique, d’autre part, des mélanges résultant de l'addition 
de l’un des deux produits précédents à des suspensions aqueuses d’arséniates 
bi ou tétracupriques. 

Après avoir déterminé la composition chimique des solutions obtenues, les 
sels en équilibre avec ces solutions ont été identifiés, soit par la méthode des 
restes, soit par l’analyse directe après dessiccation à l’air. 

Les nombreux essais effectués ont permis de caractériser les sels cités dans le 
tableau ci-joint, où sont indiquées d'autre part, les compositions des solutions 


qui limitent leurs domaines respectifs de stabilité. 
Rapport moléculaire 


EL EEE O Cu 
Phases solides. % As,0,. % O'Cu. pH. As;0:. 
AS O MEOEE EE Z = = _ 
terra As QROCTMIOMER UE: Hé 4 qe 
2AS0;.0Cu.70M, ::..: 61,0 2,80 - 0,133 
AS OR OGuL SON 2 1500 0,28 2,8 50 
As OPROEU AURA ee 1,0) 0,22 A ne) ,610 
AS OMMOER OMS VE 0,0 0,0 er EU 
COLOR MESA Re LE _ 2 Le + 


(*) Pour un résumé, voir A. Morrox, The chemistry of heterocyclic compounds; 
Me Graw Hizz, A. F., 1946. 


(*) Séance du 3 mai 1948. 
(2) HT, Guérin, Bull. Soc. Chim., 5, 1938, p. 1492-1498; Ann. Chim., (9), 16, 1941, 
p-101-153; Comptes rendus, 21h, 1942, p. 1004. 


Li "à 


D. 
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Les résultats obtenus conduisent aux conclusions suivantes : 

1° Au contact des solutions très acides et dont la teneur en As, O, est com- 
prise entre 71,4 et 61,0 % , l’arséniate de cuivre stable est un se/ acide caractérisé 
par un rapport OCu/As,O, = 1/2 et par conséquent comparable à celui iden- 
tifié précédemment dans l’étude des arséniates de baryum (loc. cut. ). 

Cet arséniate peut exister sous deux formes d’hydratation différentes 
2 As,O,.0Cu.5 OH, et 2 As, O,.OCu.7 OH, se présentant en beaux cris- 
taux bleus, actifs sur la lumière polarisée (angles d'extinction 8 et 41°,15 et 27°). 
Ces sels, non encore décfits jusqu'ici, sont très hygroscopiques et hydroly- 
sables. Si, voulant éliminer la solution acide qui les souille, on les lave à 
l'éther anhydre, ils fournissent après dessiccation sur l’acide sulfurique le 
composé 2 As,0,.0Cu.3 OH, ; | 

2° L’arséniate monocuprique ne paraît pas exister; 

3° L’arséniate bicuprique As,0,.2 OCu.OH,.2 OH, cristallisé en belles 
tables bleu vert (angle d'extinction 13°), est stable dans un domaine très étendu 

% de As, O; compris entre 61,0 et 1,35 % ). À chaud son hydrolyse fournit 
aisément de l’arséniate tétracuprique; 

4° L'arséniate tricuprique As, 0,.3 OCu.4 OH, constitué par de longs 
bâtonnets vert pomme, à extinction droite, est hydrolysable. La faible étendue 
de son domaine d’existence (As,O, compris entre 1,35 et 1,05 % ) rend sa 
préparation particulièrement délicate. 

5° L’arséniate tétracuprique As, O0,.4OCu.OH;, qui constitue l’olivénite 
naturelle, est le seul arséniate de cuivre qui soit stable au contact de l’eau. 
Ses cristaux, de formes variées et de colorations aliant du vert olive au blanc 
verdâtre, présentent des extinctions droites. 

6° Il convient de souligner les difficultés rencontrées dans l’examen du 
domaine basique, par suite de l’existence à l’état métastable des arséniates bi-et 
tétracupriques, dans des régions correspondant normalement au domaine de 
stabilité de l’arséniate tricuprique. 

7° Lorsqu'on attaque de l’hydroxyde de cuivre par de l’acide arsénique, 
dans le but de préparer des arséniates tri- ou tétracupriques, on observe : 
a. la formation initiale d’arséniate bicuprique; b. l’hydrolyse de ce sel et 
l'apparition d’un composé cristallisé, intermédiaire entre les arséniates tri- et 
tétracupriques; c. la transformation, de ce sel intermédiaire en arséniate 
tricuprique ou en arséniate tétracuprique, suivant le rapport O Cu/As,O, de 
l’ensemble dont on est parti. 

L'arséniate instable ainsi caractérisé est difficile à isoler à l’état de pureté 
par suite de la possibilité de chevauchement des phases b et c. Il correspond 
toutefois vraisemblablement au sel 2 As,O0,.5 OCu.n OH, qui apparaît dans 
certains essais de double décomposition et qui, du fait de son instabilité, se 
transforme, en présence des solutions salines résultantes, en ces sels complexes 
de couleur bleue, contenant des éléments étrangers. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la déshydratation du phosphate bicalcique. 
Note (*) de M. Anpré Bouzzé, présentée par M. Pierre Jolibois. 


Le chauffage du phosphate bicalcique hydraté PO,HCa2H,0 conduit 
successivement au phosphate anhydre PO,HCa, puis au pyrophosphate 
P,0;Ca,. Il est connu que le phosphate anhydre se prépare facilement en 
chauffant le phosphate hydraté soit en atmosphère humide (quelques heures 
à 110°), soit dans l’eau (quelques minutes à l’ébullition). Nous avons repris 
l'étude de la déshydratation de PO,HCa2H.0O en nous aidant des courbes 
d'analyse thermique différentielle, des courbes d'analyse thermogravimétrique 
(thermobalance de Chévenard) et des spectres de rayons X (emploi du mono- 
chromateur de Guinier). 


137 


+ lemperatures 


1° Les courbes d'analyse thermique différentielle présentent deux accidents 
consécutifs à 115° et 132° (courbe 1). Si l’on effectue une trempe entre ces 
deux températures, on obtient un produit en cours de déshydratation (donc 
difficile à peser avec précision); sa structure est celle du phosphate anhydre; 
après le deuxième accident, qui ne correspond pas à un changement de 
structure, la déshydratation est terminée: aucun des deux accidents n’est 
réversible. ë | Ë 

2° Les courbes d'analyse thermogravimétrique obtenues dans les conditions 
habituelles présentent un certain nombre de changements de pente (courbes 2 
et 3); l'allure générale des courbes restant la même, si l’on modifie la vitesse 
de chauffe, le stade PO, HCa est atteint sensiblement à 225° (perte 19,6 à 19,8 % 


(*) Séance du 10 mai 1948. 
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au lieu de 20,9); la déshydratation se poursuit ensuite lentement de 225 a 305° 
(courbe 3); puis rapidement de 395 à 450°, température à laquelle on aboutit 
au stade P,O;Ca,. Le semi-palier qui s'étend de 225 à 395° correspond 
(d’après la mesure des pertes de poids et l'examen des spectres X) à la super- 
position de deux phénomènes : fin de la déshydratation du phosphate hydraté 
et début de la formation du pyrophosphate. 

Les produits trempés aux températures correspondant aux changements de 
pente (courbe 2), 133, 156, 184 et 207, sont des mélanges de phosphate hydraté 
et de phosphate anhydre, mais l’examen des spectres X révèle dès le début du 
chauffage : 

a. des modifications dans la structure hydratée se traduisant par la dispa- 
rition de certaines interférences; 

b. une intensité anormale des raies correspondant à la structure anhydre, 
si l’on tient compte de la faible proportion de phosphate anhydre dans le 
mélange, déduite de la perte de poids (produit obtenu à 133° en particulier, 
perte, 4,26 %.) 

3° Les courbes d’analyse thermogravimétrique obtenues lors d’un chauffage 
en atmosphère humide (réalisé simplement en modifiant la forme du creuset) 
ont un tracé tout différent des précédentes (courbe 4); après un premier 
accident très marqué à 110°, le départ de l’eau est ensuite rapide et régulier 
jusqu’à 150°. Le produit trempé à 115° (perte 1,2 %) a un spectre X qui, 
comme précédemment, révèle un mélange de deux structures. Mais le produit 
trempé à 124° (perte 2,7 %) présente uniquement la structure anhydre et 
l’eau qu’il contient peut être ensuite éliminée en quelques heures dans le vide 
à froid. 

Le stade PO, HCa est sensiblement atteint à 150° et se manifeste par un 
palier vrai qui s'étend jusqu’à 300°, température à laquelle commence le 
passage au pyrophosphate. 

L'ensemble de ces résultats peut s’interpréter par l'existence des-deux trans- 
formations observées dans le réseau cristallin du phosphate bicalcique hydraté. 

a. La première, partielle, ne correspond qu’à la disparition de certaines 
interférences; l’ensemble du réseau n’est pas modifié et il subsiste alors 
jusqu’à 200°. 

b. La seconde, totale, correspond au passage dans des conditions déter- 
minées de température et d'humidité au réseau du phosphate anhydre. Elle 
doit avoir pour conséquence la rupture des liaisons qui maintenaient les molé- 
cules d’eau dans l'édifice cristallin du phosphate hydraté. Aïnsi peut-on 
expliquer l'intensité des raies caractérisant la structure anhydre dès le début 
de la déshydratation et l’élimination ultérieure facile de l’eau qui demeure 
incluse dans le produit aussitôt après la transformation. Elle ne peut être 
évitée même lors d’un chauffage dans le vide (en présence de P,0, ); elle est 
due alors à la vapeur d’eau dégagée par le corps lui-même au cours de sa 


LE SCREN 


Rp SÉANCE DU 19 MAI 1948. 1619 


déshydratation, mais dans ce cas la tension de vapeur est insuffisante pour 
provoquer le changement de structure de la totalité du produit. 

Aussi lors d’un chauffage dans une atmosphère d'humidité mal définie, se 
trouve-t-on en présence d'un mélange de deux structures; son évolution se 
traduit par des courbes de pertes de poids difficiles à interpréter au premier 
abord. ; 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la décomposition de l’eau oxygénée par le perman- 
oanate de potassiun. Effet du pH. Note (*) de M'e France Fouinar 
8 P P \N ; 
présentée par M. Paul Pascal. 


Le 

En milieu basique KMnO, catalyse la décomposition de l’eau oxygénée 
selon l'équation H,0, -> H,0 + 1/20,. Malgré son importance, la cinétique et 
le mécanisme de cette réaction sont peu connus (!). Ainsi l'influence du pH n’a 
été étudiée que dans un faible intervalle par Mark (?) ou Lottermoser et 
Lehman (*) qui avaient trouvé un maximum de vitesse de décomposition pour 
8,3.107* mol/l de NaOH. Nos recherches, faites dans un intervalle plus grand, 
confirment et précisent ces résultats, 

Nous avons suivi la décomposition en mesurant l'oxygène dégagé. L'eau 
oxygénée était. obtenue par dilution avec de l’eau tridistillée d’un perhydrol à 
80 % , légèrement stabilisée avec H, PO, et contenant des traces de H, SO,. La 
décomposition spontanée était de l’ordre de 1 % par jour. D’après Lottermoser 
et Lehman des résultats reproductibles (*) ne sont obtenus qu’en ajoutant les 
réactifs dans l’ordre : H,0,, KMnO,, base ou acide; c’est celui que nous 
avons adopté. L’addition des deux derniers réactifs se faisait en moins d’une 
minute, le temps zéro étant pris au commencement de l’addition de KMnO,. 
Une agitation régulière assurait une rapide homogénéisation. La température 
était de 25°C., la concentration en H,O, était de 0,056 mol/I, celle de KMnO, 
de 1,15.10 * mol/l. Nous classerons nos résultats d’après la quantité de base 
ou d’acide ajoutée plutôt que d’après le pH final. 

On distingue, d’après la quantité de NaOH ou de H,SO, ajoutée, les six 
domaines suivants : 

1° NaOH © 1,2. 10 * mol/l. La vitesse de décomposition est indépendante 
de la concentration en NaOH, 5,4, — 25 minutes, les résultats sont difficile- 
ment reproductibles, Un dépôt de MnO, est observé dans le récipient à la fin 
de l'expérience. € 

2° 0,318.107? << NaOH< 1,2.10 ? mol/l. La vitesse de la réaction croît 


* 


(*) Séance du 3 mai 1948. : 

(*) Broucuron et Wenrworru, /. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 741-744. 
(2) Thèse, Mark, Heidelberg, 1907. 

(*) Æolloïd Zeit., 29, 1921, p. 250-260. 
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quand la concentration de NaOH décroit, &,, —25 à 4 minutes. Dépôt de 
MnO, ou coloration jaune à la fin de l'expérience. 

3° NaOH < 0,318.10 ? mol/l et H,SO, < 0,1.107* mol/l. Temps de décom- 
position totale de l’ordre de 10 minutes, £,4, —2 à 4 minutes. Résultats 
reproductibles. Coloration jaune ou précipité de MnO.. 

4 0,100.10 << H,SO0,< 0,130.107* mol/l., pH final 5 à 6,5. Décompo- 
sition totale; #,,—12 minutes; où ne retrouve, à la fin de l’expérience 
aucun dépôt, ni suspension colloïdale de Mn O.. 

5° H,SO, © 0,130.107* mol/l. La décomposition cesse d’être complète, 
le taux final décroissant régulièrement quand la concentration en H,S0O, 
augmente. De très faibles variations de la quantité d’acide produisent de 
très fortes variations du % décomposé : 80% pour 0,134.10 * mol/l, 30% 
pour 0,138.10 * mol/l en H,SO,. 

‘6° A de fortes concentrations d’acide, la décomposition est stœchiomé- 
trique, mais l'arrêt de la catalyse n’est re que si l’acide est ajouté avant 
le KMnO,, car ce dernier en se décomposant donne KOH qui favorise la 
catalyse. 

La figure 1 reproduit un certain nombre de courbes: % de H,0, 
décomposé en fonction du temps, pour différentes quantités d’acide ou de base 


e 


Q 0,156.40 y H, SO 
R 0.186.410 x H, 50, 
C  4,8Y6.140" »4n Ne OH 
d 0435.40" m4, Na OH 
£ 0,173.10° mel/t Na OH 


ajoutées. Toutes les courbes partent de l’origine en ligne droite, la longueur 
de la droite étant d'autant plus grande que Fi vitesse de décomposition AE 
est plus grande. 

Il est admis en général que la catalyse de NL se fait sur la 
surface de MnO, colloïdal et que la réaction est la même, que le catalyseur 
soit ajouté à l’état de KMnO, ou de Mn O, colloïdal. 

La forme de nos courbes, en particulier la partie droite à l’origine suggère 
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une autre conception: la réaction de décomposition est une réaction en 
chaînes ramifiées, l’initiateur des chaînes étant formé en grandes quantités au 
début de la réaction, sa formation se ralentit ensuite et s'effectue à la surface 
de MnO,. Ceci permet de comprendre l'existence dans un domaine de pH très 


étroit d’une décomposition complète et, UE conséquent, catalysée malgré 
l’absence de MnO, colloïdal. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'absorption de l’oxyde de carbone par les solutions 
de carbonate cuivreux ammontiacal. Relation entre le cuivre bwalent et 
le CO sous forme complexe. Note (*) de M. Roserr Dueuer, présentée par 
M. Paul Pascal. | 


Nous avons pu montrer, dans des Notes précédentes que le phénomëne 
de l’absorption du CO par les solutions de carbonate cuivreux-cuivrique 
ammoniacal pouvait s'effectuer suivant quatre processus distincts, grâce 
auxquels le CO se trouverait fixé : sous forme physique par simple dissolution, 
sous forme chimique complexe déplaçable par le cyanure, sous forme oxydée 
à l’état de CO, et sous forme chimique complexe non déplaçable par le cyanure 
mais associé au cuivre dans un cathion, susceptible de migrations et 
destructible par le courant électrique. 

Au cours d’un barbotage de longue durée, effectué dans les conditions 
expérimentales suivantes : 


Durée du barbotage:.....,.l... 78 
MCOrgazentrant: en. 95 % 

Température barbotage........ et 
Volume de liqueur.......... Ne 2000 

Cu 728 

Composition par litre.......... Sr So 
CO, = 481,7 

NH; — ‘2956 


Les courbes de variation de chacune des trois formes facilement analysables du 
CO en solution permettent, par différence avec celle du CO absorbé, d'obtenir 
la courbe de variation du CO complexe masqué aux analyses ordinaires. 
D'autre part nous avons été amené pour établir le rôle joué dans 
l'absorption par le cuivre bivalent contenu à tout moment dans une solution 
cuivreuse, à considérer les variations de différentes catégories de cuivre 
bivalent. En particulier nous avons cru devoir observer une distinction très 
nelte entre le cuivre bivalent apparent en solution et le cuivre bivalent vrai. 
Le premier, ou cuivre bivalent libre, donne sa coloration à la solution. Le 


(*) Séance du 10 mai 1948. 
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second, ou cuivre bivalent total, est calculé à partir du Cu** initial en lui 
ajoutant la différence entre l'enrichissement et l’appauvrissement en cours 
d’essai de cet:élément. L’appauvrissement en Cu-* est lié à l'oxydation du CO 


en CO, suivant le schéma : 
D Cure COMSM Cu CO: 


L’enrichissement en Cu*+ résulte de la transformation du cuivre monovalent . 


et est accompagné d’une séparation de cuivre métallique suivant le schéma : 


DORE Ch Ces 


Mais, comme le montre le tableau, les variations du cuivre bivalent apparent, 
obtenues par simple colorimétrie, sont différentes de celles du cuivre bivalent 
total, obtenues par le calcul précédent. Les différences observées représentent 
les variations d’une fraction du cuivre bivalent qui échappe aux analyses. 

Si l’on rapproche les quantités de CO et de Cu ainsi masquées et exprimées 
en molécules-grammes pour 1 litre de liqueur, on trouve que le CO fixé sous 
forme complexe non déplaçable par le cyanure est associé au cuivre bivalent 


de la liqueur dans le rapport de 1° de CO pour 1"° de Cu**. 


TABLEAU. 

Durée barbotage.......... 0: 10. 18. 30. 50 65. 70. 18. 
Cr tomber 89 43,6 34,6 39,7 2259 32,9 39,7 33,7 
Gelibrersee res 89 3 0 0,7 1,0 1,7 1,7 1,7 
Quran(o/D) AE Eee 62, 80,019 35,0 312 312 32 32 
masqué (mol g/l) 0 0,48 0,24 0,09 0,49 0,49 0,90 0,00 
GO (RD) EE: OCT 12,1 11,6 11,0 11,0 11,2 ee) 
masqué (mol g/l).... o 0,49 0,4 0,92 0,49 0,49 0,90 0,20 
CO (mol g/l) ; se 3 
= —— 2 1,02 o 0 I ,00 1,00 I 1,00 
Cu+ (mol g/l) » » 99 :94 0] 3 ) 

Conclusion. — Un barbotage de longue durée de CO à travers une solution 


de carbonate de cuivre ammoniacal nous a permis de rapprocher deux 
phénomènes observés séparément dans de nombreux essais. 

D'une part, nous avons été amené à admeltre une nouvelle forme complexe 
sous laquelle la partie déficitaire du CO présent en solution serait masquée. 

D'autre part, la décoloration et la recoloration progressive des liqueurs au 
cours des barbotages traduisent des variations du cuivre bivalent libre. Ces 
variations, compte tenu de la réduction classique par le CO du cuivre bivalent 
total, prèsent en solution, laissent supposer qu’une partie du cuivre bivalent, 
tout en demeurant toujours en solution, s’y trouve, elle aussi, dissimulée. 

Les proportions comparées du CO et du Cu** masqués conduisent à pénser 
qu’une des phases du phénomène d’absorption serait liée à la formation d’un 
complexe d’addition dans lequel une molécule de CO serait fixée à une molécule 
de cuivre bivalent. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude du benzosubérane et de ses dérivés. 
Note(*) de M. Paur Cacnranr, présentée par M. Marcel Delépine. 


L'étude comparative des dérivés du benzosubérane (1), de la tétraline et de 
l’hydrindène présente un certain intérêt du point de vue théorique (effet Mills 
et Nixon) (‘). Mais dans la bibliographie on ne trouve pas de renseignements 
sur le comportement de (1) vis-à-vis des réactions de substitution, et aucun 
dérivé cristallisé caractéristique n’est signalé. Seules ont été étudiées l’hydrogé- 
nation (?) et la déshydrogénation (*) de cet hydrocarbure. Dans le présent 
travail, nous étudions le comportement du benzosubérane vis-à-vis de la réaction 
de Friedel-Crafts. Dans ce but nous avons condensé (I) avec les chlorures des 
acides suivants : acétique, valérique, phénylacétique et obtenu les cétones 
correspondantes : acétyl-7 benzosubérane (IT), valéroyl-7 benzosubérane (LIL) 
et phénacétyl-7 benzosubérane (IV). De même avec le chlorure-ester méthy- 
lique succinique et le chlorure-ester éthylique glutarique nous avons obtenu 
respectivement les esters $.7-benzosubéranoyl-propionique (V) et ÿ.5-benzo- 
subéranoyl-butyrique (VI). La réduction de l’acide $.7-benzosubéranoyl- 
propionique ( VIT), selon Clemmensen, nous a conduit à l’acide y.5-benzosu- 
béranyl-butyrique (VIIL). Nous avons pu cycliser le chlorure de cet acide au 
moyen de Cl; Al en milieu sulfocarbonique, ce qui nous a donné la cétone 
cyclique (IX) (*) de structure univoque. 


PR, CE) RER (V) ‘R=CO-{CH>k—C00—CH; 
| : (I) R=CO—CH; (VI) R=CO-(CH:);—CO0—C H; 
Re LR (IL) RæCO-(CH:);-CHs (VII) R = CO—(CH:)—COOH 
DR 2 NR LEIN) LR — CO OME-Ci Hs (VLID):R = (OH: }--COOH 
O 
ES ] 
À De GG 


‘de on 
er … Do 


Rappelons que dans les mêmes conditions, la cyclisation de l'acide 


_y.5-hydrindyl-butyrique conduit également à une seule cétone alors que celle 


de acide y.6-tétralyl-butyrique donne un mélange de deux cétones isomères. 
+ 1 RÉSTRE LE 

Enfin, nous décrirons la synthèse d’un nouveau dérivé du benzosubérane : le 

cyclopenténo-5.8 benzosubérane (X) à partir de l’hydrindène, suivant la voie 


(*) Séance du 10 mai 1948. 

(*) Buu Hor et P. Cagnranr, Bull. Soc. Chim., (5), 10, 1943, p. 139, et P. Caanraxr, 
expériences inédites 4 publier. 

(2) À. Prarrner, Helveticu Chimica Acta, 2T, 1944, p. 801. 
. (8) J. V. Braun et Sruckenscnmmr, Ber. d. Chem. Ges., 56, 1932, p. 1725. 

(*) Pour l'étude de la condensation de cette cétone avec l'isatine et les arylaldéhydes, 
voir P. Caanranr, Thèse en préparation. 
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classique. L'hydrindène a été condensé, selon le procédé Friedel-Crafts, avec 
le chlorure-ester éthylique glutarique, ce qui nous a donné l’ester éthylique 
de lPacide y.:5-hydrindoyl-butyrique (XI), facilement saponifié en l’acide 
correspondant (XIT). Nous avons réduit cet acide, selon Clemmensen, en acide 
à.5-hydrindylvalérique (XIIT). Le chlorure de cet acide se cyclise avec 41 % 
de rendement, sous l'influence de CI, AI et en milieu sulfocarbonique, en 
cyclopenténo-7.8 benzosubéranone-1 (XIV). La réduction de cette cétone, 
selon Clemmensen, donne quantitativement l’hydrocarbure (X) dont la 
structure est établie par oxydation permanganique en acide benzène tétra- 


carboxylique-1.2.4.5 (5). 


Q 
PRES A AI 
HUE AE ne VOREETS RARES 
Re neera it ne Re 
PATRON PET NI S NR NÉE PRESSE 
(x) x D RECOMCHI = COULC: (XIV) 
(XI) R=CO-—(CH:);—COOH 
(XII) R=( CH: }——COOH 
Description des corps nouveaux: obtenus. — Benzosubérane (1), C,,H:,;, 
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É,, ror°, di 0,081, ns" 1,5495. ([) semble un peu moins stable vis-à-vis 
de CI, AI que l’hydrindène et la tétraline, les rendements de la réaction de 
Friedel-Crafts étant inférieurs à ceux obtenus avec ces deux hydrocarbures. 
(II) C;:H440, É,, 180°, huile incolore d’odeur agréable; semicarbazone 
C,,H,,ON;, F4 216°, cristaux incolores (alcool). Condensation de (II) avec 
la méthyl-5 isatine : l’acide méthyl-6 benzosubéranyl(7'.2) cinchoninique 
obtenu C,,H,,O,N, F 190°, cristaux peu colorés (acide acétique), se décar- 
boxyle facilement en méthyl-6 benzosubéranyl(7'.2) quinoléime C,,H,,N, 
F 134°, cristaux incolores (alcool); picrate de cette base K,,; r90°, paillettes 
jaune citron (benzène). (III) C,,H,,0, É,, 220°, n{' 1,9492, huile incolore; 
semicarbazone C;;H,;,ON,, F 179°, petits cristaux incolores (alcool). 
(IV) CH 0) Es 257, F 100°, cristaux incolores (alcool). (V) C,H:,0;, 
É,, 240°, F 53, cristaux incolores (éther de pétrole) ND CG. H50% 
É,, 250, liquide visqueux. Acide y.7-benzosubéranoylbutyrique correspon- 
dant C;,H,60;, F 103, plaques incolores (benzène); -semicarbazone 
Ci: HO, N;, F 203°, cristaux incolores (alcool). (VIT) C,,H,,0;, F 127,5, 
cristaux incolores (benzène). (VIII) C,;,H:,0;, F 83%, cristaux incolores 
(éther de pétrole). (EXT Co O, É,, 210°, F 55e, plaques onctueuses (éther 
de pétrole); semicarbazone C, ,H,, ON, F,, 262°, aiguilles incolores (alcool). 
CS Ca És, 185°, F 19°, d, 1,031, mn "1,961, liquide incolore peu 
odorant. (XI) C;,H,,0;,, F 42°, petits cristaux incolores (éther de pétrole). 


(5) Pour l'étude de la cyclisation de l’acide d.6- neue voir P. CAGNianr, 
Bull. Soc. Chim. (à paraître). 
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(XIE) EE 0, F 102’, cristaux incolores (benzène-éther de pétrole); semi- 
carbazone C;;H,,O,N:, F, 221°, aiguilles incolores feutrées (alcool). 
(XI) C,H4,:0:,;: EF 68, cristaux incolores (éther de pétrole); amide corres- 
pondant C;,H,,ON, F ro/°, petites paillettes brillantes incolores (benzëne). 
(XIV) C;,H;:0, ÉS 109°, di 1,106, 5, 1,5782, huile incolore, d’odeur peu 
prononcée; semicarbazone C,.H ON ;, Fu 240°, petits cristaux incolores 
(alcool). 

L'étude de la chlorométhylation, de la nitration et de la sulfonation de (1) 
est en Cours. ; 


CHIMIE ORGANIQUE. — Application des alcoyl-2 chloro-3 tétrahydropyrannes à 
la préparation des alcoyl-2 dihydropyrannes et des alcools Y-éthyléniques. 
Note (*) de M. Ouvier Rio5£, présentée par M. Marcel Delépine. 


Nous avons montré précédemment (‘) que la condensation des organoma- 
gnésiens avec le dichloro-2.3 tétrahydropyranne conduisait à un mélange de 
deux alcoyl-2 chloro-3 tétrahydropyrannes isomères, que nous avions désignés 
par les symboles « et 8 : une étude plus détaillée de ces composés nous a 
permis d'identifier ces formes « et 6, respectivement avec les formes cvs et trans. 

Vis-à-vis des bases fortes, ces deux isomères se comportent différemment. 
En distillant lentement ces alcoyl-2 chloro-3 tétrahydropyrannes avec une 
solution d’hydroxyde de potassium dans le diéthyléneglycol, on obtient 
toujours un mélange des deux alcoyl-2 dihydropyrannes possibles 


bc ui 
| | GI | | —c14 | | 
< - ee 
SAUT ee 
O O0 O 
Alcoyl-2 dihydro-5,6 Alcoyl-2 dihydro-5.6 
y-pyranne. œ-pyranne. 


La différence considérable des vitesses d’hydrolyse des dihydropyrannes & 
et y, signalée par R. Paul et S. Tchelitcheff (?), permet de déterminer aisément 
la composition du mélange. Sous l’action d’une solution concentrée et chaude 
de chlorhydrate d’hydroxylamine, le dihydropyranne yÿ s’hydrolyse en 
donnant l’oxime d’un alcool 5-cétonique, tandis que le dihydropyranne « 
demeure inaltéré. Le dosage de l'acide chlorhydrique libéré permet ainsi 
d'évaluer la proportion de l’isomère y. 

On trouve ainsi que les c#s-alcoyl-2 chloro-3 Ph anobironus donnent 
presque uniquement des dihydro-5.6 a-pyrannes, tandis que les isomères ans 


) Séance du 10 mai 1948. 
) Comptes rendus, 225, 1947, p. 334. 
) Comptes rendus, 224, 1947, p. 1722. 
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fournissent presque autant de dihydro-5.6 -pyrannes que de dihydro-5.6 
y-pyrannes. 


Alcoyl-? 
+4 a — — 
Alcoyl-2 dihydro-5.6  dibhydro-5.6 
chloro-3 tétrahydropyranne. a-pyranne. Yy-pyranne. 
FOTMeE CIS pee Me 6% 4% 
R— CH; 99/0 42 
D ÉTUNS ST ee 32 68 
» cts neue s ses 6 r 
RAGE, | de 
| D'RUTUNS SR EEE 26 44 


: 


Vis-à-vis du sodium, au contraire, la seule différence de comportement des 
alcoyl-2 chloro-3 tétrahydropyrannes stéréoisomères est leur vitesse de réaction, 
la forme trans réagissant beaucoup plus vite que la forme cs. Mais nous 
n'avons pu fractionner les alcools +-éthyléniques résullants (!), pas plus que 
leurs esters acétiques. Ceci nous permet de confirmer que l’on obtient ainsi, 
par cette méthode, un seul des deux alcools y-éthyléniques stéréoisomères, 
dont c’est là le procédé de préparation le plus avantageux à l’heure actuelle. 

Nous avons vérifié également que ces eslers acétiques, par pyrogénation 
vers bbo°, dans les conditions indiquées à propos de l’acétate de penté- 
nyle (*), (*), se prêtaient remarquablement bien à la préparation des carbures 
diéthyléniques-1.4 (*). Nous avons obtenu ainsi, avec un rendement moyen 
de 60 % : 

L'hexadiène-1.4 CH 

L’heptadiène-1.4 C:H,: (É,5 93°, D'‘ 0,730, N;° 1,4293); 

L’octadiène-1.4 CH, (Brio 119°, D'° 0,542, N° 1,4322); 

Le nonadiène-1.4 Go His (Eu, 40°, D' 0,759, N, :1,4411). 


10 CE: 66°, di 0,710; LT 1,4167); 


CHIMIE ORGANIQUE. — Polarité et empéchement stérique : transmussion de 
l'influence des résonateurs par les doubles liaisons. Note (*) de MM. Cnarces 
Prévosr et Henri Marrix, présentée par M. Paul Pascal. 


En poussant à fond l'hypothèse émise par l’un de nous (‘), on est amené à 
conclure à la transmission sans décrément des polarités et des pouvoirs résona- 
teurs dans tous les systèmes hautement mésomères (polyéniques conjugués et 
assimilables). 

Une conséquence de cette hypothèse est que deux molécules isomères synio- 
niques doivent avoir la même fragilité, l’'empêchement stérique imposant la plus 


Le 


. Pauz et H. Normanr, Bull. Soc. Chim., 10, 1943, p. 484. 


() R 

(*) R. Pauzet S. Toneureuerr, Bull. Soc. Chim., 15, 1948, p. 110. 
(5) R. Pauz, Büll. Soc. Chim., 1h, 1949, p. 191. 

(*) Séance du 10 mai 1948. 

(*) C. Prévost, Comptes rendus, 214, 1942, p. 357. 
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grande vitesse de réaction à celle qui est le moins encombrée au voisinage de la 
fonction, conséquence vérifiée par des expériences semi-quantitatives (Loc. cit). 
| On pouvait aller encore plus loin etpenser que la fragilité d’une fonction ne 
dépendrait que du nombre des résonateurs présents dans la molécule et non 

de leur arrangement. Or on savait que l’accumulation de résonateurs sur le 

. carbone fonctionnel augmente bien la réactivité selon les prévisions, mais que 

ces résonateurs en nombre croissant créent un empêchement stérique notable. 

On pouvait donc espérer augmenter la réactivité du chlorure de benzhy- 

dryle (1) en unissant le chlore au carbone qui porte les deux groupes phényle 

; par l'intermédiaire du groupe —=CH—ÆCH,; la molécule résultante 
(ID) (CG, H,), C = CH — CH, CI (chlorure de diphénylallyle) serait alors plus 


N 
E N / 


/ 7 NS 
NES : DS 
Des ù 


G C—CH—CH, CI 
+ MEN (RS > 
EU 4 Pé 


—7 \X 


(1) (11) 


réactive que le chlorure de benzhydryle, car on bénéficierait de l’influence des 
deux groupes phényle, de celle de la double liaison supplémentaire et d’une 
diminution de-l’empêchement stérique. Si cette hypothèse était exacte, il serait 
possible, en accumulant des résonateurs en plus grand nombre, de dépasser la 
réactivité de toutes les molécules connues. Nous avons donc préparé, à titre de 
corps de référence, en plus des deux chlorures ci-dessus, le chloro-3 phényl-1 
propène-1 (chlorure de cinnamyle primaire) et le chloro-1 phényl-1 propène-2 
(chlorure de cinnamyle secondaire), et à un degré de pureté convenable le 
chlorure de benzyle et le chlorure d’allyle. 

Nous avons déterminé les vitesses de réaction de ces corps sur le nitrate 
d'argent, molécule à molécule en solution acétonique, à — ro°, ou à tempéra- 
ture plus élevée pour les chlorures les moins réactifs, le raccordement étant 

effectué grâce à une correction thermique évaluée en calculant le coefficient de 
température de l’une des réactions. 
| Toutes ces réactions semblent être du second ordre; on en conelut que l’ioni- 
sation du chlore n’est pas spontanée, mais provoquée par l'ion antagoniste 
(Ag* ou NO), c’est d’ailleurs une condition nécessaire à l’intervention de 
l’'empêchement stérique. Nous avons donc pu calculer les constantes de vitesse K 
de ces réactions; la constance de K est en bon accord avec l'hypothèse d’une 
réaction bimoléculaire. | 


Chlorures. K. 104. 
OH = CHCI= CRE... 71000 
2. (CH): — C=GH=CHCL. .. ....... 36000 
de Ces CH=CH=CEI, .: 2e 4700 
LOG H;—CHCICH=CH, .….:...... 70 1400 
DAC OH GRR LE LE, 6,8 
CACH=CHS CH GIE. 0 ee 0,9 
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Ces nombres permettent de conclure que (3) est plus réactif que (4); nous 
avons donc généralisé l’expérience de l’un de nous (/oc. cit.) relative aux 
chlorures CH,—CH—CH—CH,CI et CH,—CHCI—CH=CH,, l'effet d'un 
résonateur (C;H;) se transmet tout comme celui d’un groupe polaire (CH, ). 
Mais le chlorure (2) réagit un peu moins vite que le chlorure de benzhydryle, 
ce qui tendrait à prouver que la transmission de l'influence des radicaux 
phényles ne se fait pas sans décrément, contrairement à notre espoir. 

De nouvelles expériences sont nécessaires pour élucider le mécanisme de la 
transmission de l'influence des résonateurs, et toute conclusion générale serait 
prématurée. 


PÉTROGRAPHIE. — Essai de classification minéralogique des terres et argiles 
céramiques. Note (*) de MM. Axpré Rivière et Prerre Munier, présentée 


par M. Charles Jacob. 


La méthode des spectres d’argiles orientées, dans les conditions précisées 
par l’un d’entre nous ('), a permis de constater la complexité de la phase 
argileuse de beaucoup d’argiles céramiques (?). Les raies suivantes peuvent 
être observées (valeurs moyennes) : 


a. Kaolinite : 001, 7,1-7,2 À ÿ 002, 3,55-3,58 À. 

b. Minéral micacé (mica ou lite) : 001, 10,0 À ; 002, 4,97-5,02 À ; 003, 3,35-3,38.À. 

c. Minéral montmorillonitique indéterminé, dérivant probablement de l’illite par alté- 
ralion (?) : oo1, 14,0 À (raie large et floue). L'absence de certaines réflexions et la non- 
modification par interférence .des raies caractéristiques des autres minéraux phylliteux 
présents semblant généralement exclure l’hypothèse d’une chlorite ou d’une vermiculite 
sensu siricto. : 

d. Montmorillonite typique : oo1, 15,0-13,5 À; 003, 5,0-d,1 À (cette raie pouvant se 
confondre avec la raie 002 de l'illite); 005, 3,15-3,20 À, souvent large et floue et ayant 
tendance à fusionner sur son bord interne avec 003 de l'illite. 


L'étude de l’ensemble des spectres obtenus nous conduit à proposer la 
classification suivante : 

1° Argules kaoliniques pures. — Spectre réduit à oo1 et 002 de la kaolinite. 
C’est le spectre de beaucoup de kaolins, d’un certain nombre d’argiles céra- 
miques (parmi lesquelles des argiles à faïence) dont la caractéristique princi- 
pale estigénéralement d’être très réfractaires (sauf se d° impuretés et en 
particulier de fer). 


(*) Séance du 10 mai 1948. 
(1) À. Rivière, Bull. Soc. Géol, Fr., 5° série, 14, 1946, p. 463. 
(2) À. Rivière, Verres et Silicates industriels, 13, 1, Bruxelles, 1948, p. 47. 
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2° Argiles kaolino-bravaisitiques. — Leur spectre réunit les raies oo1 et 002 
de la kaolinite oo1, 002 et 003 d’une illite et oo1 du minéral montmorilloni- 
tique (c). Il est donc analogue à celui des argiles bravaisitiques complexes 
banales, constituant le fond caractéristique de la plus grande partie des roches 
argileuses répandues à la surface du globe ('), mais la teneur en kaolinite est 
généralement plus élevée. Deux catégories sont à distinguer: 


a. Kaolinite largement dominante; les propriétés sont alors peu modifiées, 
mais les argiles ne sont plus tout à fait aussi réfractaires. C’est, par exemple, le 
cas de nombreuses argiles céramiques de Provins, de Sézanne, de Dordogne. 


b. lite abondante. — Ce sont des argiles grésantes. Relativement pures, elles 
présentent, après cuisson, une teinté encore assez claire (argiles de Diou et de 
la Loire, etc.). Impures, surtout si elles sont riches en fer, elles sont vivement 
colorées à la cuisson et constituent la plus grande partie des terres à briques et 


à poterte. 

Des paillettes micacées peuvent être parfois présentes dans toutes ces 
argiles. 

3° Argules kaolino-micacées. — Leur spectre réunit les seules raies caracté- 


ristiques de la kaolinite et d’un minéral micacé à 10 À. Lorsque ce dernier est 
abondant, comme dans certaines argiles du Westerwald, elles constituent 
également des argiles grésantes qui, souvent, cuisent plus clair que celles de la 
catégorie 2, b. Les courbes de déshydratation montrent que le minéral micacé 
n’est pas une illite sericto sensu. Il est à noter qu’au moins pour certaines 
d’entre elles, le rapport Si/Al de la phase argileuse reste voisin de 1, comme 
dans la kaolinite, ce qui implique pour le minéral micacé une composition 
voisine de celle de la muscovite, sans que cela puisse nécessairement impliquer 
une identité absolue avec celle-ci. 

4° Argiles kaolino-montmortllonito-illitiques. — Outre les raies caractéristiques 
de la kaolinite et de l’illite, elles présentent les raies oo1 et 005 de la montmo- 
rillonite (la raie 003 de celle-ci se confondant avec 002 de lillite généralement 
un peu décalée). Rares, ces argiles sont généralement trop impures pour faire 
autre chose que des terres à poterie. Elles ont souvent une plasticité élevée. 

5° Argiles kaolino-montmorillonitiques. — Caractérisées par les seules raies 
de la kaolinite et de la montmorillonite, elles sont rares et passent aux mont- 
morillonites impures, souvent plus ou moins kaoliniques. 

6° Argiles kaolino-halloysitiques et halloysitiques. — Rares et d’ailleurs faci- 
lement identifiables en spectres D-S, elles se prêtent mal, par suite de la 
fragilité de l’halloysite, à une identification suivant la méthode des spectres 
d’argiles orientées (l’holloysite se transforme en méta-halloysite). 
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GÉOLOGIE. — Au sujet des croûtes calcaires quaternaires. 


Note (*) de M. Grorces Cnouserr, présentée par M. Paul Fallot. 


D'une discussion récente sur la formation des croûtes calcaires quaternaires, 
il semble résulter que l'hypothèse de G. Gaucher ainsi que celle de A. Pomel, 
reprise par J. Flandrin, M. Gauthier et R. Laffitte, soient trop strictes et exclu- 
sives (‘). Voici, quant au Maroc, quelques observations sur cette formation. 
Age. — J. Bourcart a déjà montré que la croûte ne contient que des industries 
acheuléennes. Plus tard M. Antoine, R. Neuville et A. Ruhlmann ont établi 
que l’Acheuléen et le Levalloisien caractérisent au Maroc le cycle climatique 
et eustatique tyrrhénien. Le cycle suivant (ancien Monastirien—Grimaldien— 
Normannien), représenté par les limons rouges postérieurs à la croûte, n’a 
fourni que du Micoquien ( Acheuléen terminal) et du Levalloisien très évolué, 
voisin du Moustérien (qui n’apparaîtra qu’au début du cycle flandrien). 
Durée. — Il semble que les croûtes calcaires ont pu se former pendant la 
majeure partie de la durée du cycle tyrrhénien. Au bord de la mer, la Petite Dune 
et les grès roses qui la séparent de la Grande Dune (?) sont encroûtés. Le 
matériel des terrasses tyrrhéniennes des Oueds peut alterner avec des croûtes 
(ex. : tranchée de déviation de l’Oued Koukat à Louis Gentil). La croûte 
descend sous la mer. Elle ne cessa donc de se former que pendant la régression 
post-tyrrhénienne (l’avant-dernier pluvial). | 
Climat. — J'ai montré que le climat de la croûte s’intercalait entre deux phases 
de climat rubéfiant (du Milazzien et du Monastirien—Grimaldien) et se 
plaçait sur le maximum de la courbe climatique générale du Quaternaire (*). 
C’est donc un climat particulier dans la gamme des paléoclimats rubéfiants 
correspondant au maximum du facteur climatique qui détermine la rubéfaction. 
En effet, le résidu insoluble, après traitement de la croûte par HCI, est rouge. 
Par contre, ce n’est pas un climat d’accumulation comme celui des limons 
rouges car, malgré la longue durée de l’interpluvial tyrrhénien, l'épaisseur de 
la croûle ne dépasse pas 1". Ce devait donc être un interpluvial plus 
humide que les interpluviaux des autres cycles. Le fait que la croûte se 
développe au maximum dans la zone côtière atlantique et dans les zones 
influencées par le climat méditerranéen corrobore ces déductions. Ce climat 
devait être relativement chaud. Je suppose qu’il était le plus chaud de tous les 
paléoclimats quaternaires, ce qui est en accord avec la réapparition des faunes 
marines chaudes. Enfin, une des caractéristiques des climats rubéfiants en 


(*) Séance du ro mai 1948. 

(1) Comptes rendus, 225, 1947, p. 133 et 226, «948, p. 416. 

(?) G. Cuouserr et J. Marçais, Comptes rendus, 224, 1947, p. 1645. 

(*) G. Cnousert, Comptes rendus, 223, 1046, p. 511; G. Cuouserr et G. BRYSSINE, 


Comptes rendus, 223, 1946, p. 863. 
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général est une altération des roches incomparablement plus rapide qu’à 
l’époque actuelle. La quantité de limons qui ont recouvert le Maroc au 
Milazzien, puis au Monastirien—Grimaldien est immense, On doit admettre 
une hydrolyse extrêmement intense provoquée par les eaux superficielles, ce 
qui implique une teneur de l'atmosphère en CO, plus forte qu'actuellement. Elle 
devait être à son maximum pendant le cHmat de la croute, ce qui est en accord 
avec celte masse extraordinaire de calcaire qui s’est déposée en surface. 

Distribution. — La majeure partie du Maroc est encroûtée. L’encroûtement 
dépend des facteurs climatique, lithologique et morphologique : 

a. Il est favorisé par les influences maritimes : dans le Sud (Anti-Atlas, 
Dra), la distribution des croûtes esy sensiblement la même que la distribution 
actuelle des Euphorbes et de lArganier. 

b. La croûte est plus puissante sur les formations calcarifères meubles 
(dépôts quaternaires) ou tendres (marnes, marno-calcaires, grès calcaires); 
les roches siliceuses et argileuses, ainsi que les calcaires massifs et les dolomies, 
sont défavorables à l’encroûtement. 

c. La croûte se forme plus facilement sur des surfaces aplanies et sub- 
horizontales que sur les pentes. Elle est mieux développée dans les plaines et 
sur les plateaux, rare en montagne. 

Dans les conditions climatiques optima (zones côtières) tout le relief est 
encroûté. Le Paléozoïque des Jebilet et des Réhamna tend à s’encroûter dès 
qu’on approche des buttes témoin du Crétacé ou de la bordure pliocène. Dans 
le Sous, des collines de schiste et de quartzite émergeant de la plaine sont 
couvertes de croûte. Dans les Doukkala les limons inférieurs argileux sont de 
plus en plus encroûtés en s’approchant de la bordure des Rehamna, etc. Dans 
les zones à climat de plus en plus sec l’influence des facteurs lithologique et 
morphologique devient primordiale. La croûte ne se forme alors plus que près 
des oueds et dans les zones aplanies (regs, terrasses, etc.), caractérisées par une 
humidité permanente suffisante et par la présence de calcaire sur place ou au 
voisinage immédiat. Aux approches du désert toute trace de croûte disparaît : 
la Hammada du Guir est encore encroûtée, celle du Taouz, ainsi que celle du 
Dra, à l'Est de Merkala, ne le sont plus. 

Conclusions. — Il semble donc que tout ce qui fut dit ou écrit sur l’origine de 
la croûte comporte une part de vérité : tous-les processus d’encroûtement, 
évoqués par les auteurs, ont pu avoir lieu, car toutes les eaux de cette époque 
curieuse étaient riches en CO, et contenaient du calcaire en solution. Ce 
calcaire se déposait partout et dans des conditions très diverses. Il n’y eut pas 
un seul processus de formation de la croûte, mais une infinité de processus 
conjugués et parallèles, dans lesquels l’alération des roches calcarifères a joué 
un très grand rôle. Partout où il y avait assez d’eau et de calcaire, des croûtes se 
sont formées. Seules les zones désertiques sans eau, ou les zones aux eaux 
uniquement siliceuses, sont complètement exemptes de croûtes calcaires. 


FAN 
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OCÉANOGRAPHIE. — Le rech Lacaze-Duthiers, cañon sous-marin du Plateau 
Continental du Roussillon. Note(*) de MM. Jacques BourcarT, ALAIN DE 
LA Bervarpie et M'e CLaune Lazou. 


Le problème que posent les cañons sous-marins, profondes incisures dans le 
bord du Plateau Continental, connues dans le monde entier, a suscité de nom- 
breuses recherches de la part des océanographes américains : Shepard (‘et 
Stetson (?) et d'importantes discussions théoriques de savants hoïlandais : 
Kuenen (*) et Umbgrove (*). De très belles cartes en ont été levées par le 
Coast and Geodetic Survey. 

La plus anciennement connue de ces vallées sous-marines est le Gouf de 
Cap Breton; mais celles du Roussillon ont été découvertes, et sommairement 
levées, dès 1893 par Georges Pruvôt (*) qui leur a donné le nom de rechs (*). 
Le Comité d’Océanographie et d'Étude des Côtes de la Marine Nationale nous 
a chargés d’en entreprendre l’étude à tout point de vue. Une première recon- 
naissance en 1946 (7) nous avait permis de nous rendre compte de la forme 
générale du plus accessible de ces cañons, le rech Lacaze-Duthiers, au large 
de Port-Vendres et de Banyuls. En 1947, à bord du Chasseur 142, après avoir 
délimité l’enveloppe de la vallée, afin de n’en laisser échapper aucun affluent, 
nous avons exéculé avec un sondeur enregistreur une série de coupes trans- 
versales (figurées en trait plein sur la figure). 

Un autre rech, plus à l'Est, soupçonné par Pruvôt, et qui paraissait être un 
affluent, a été également reconnu. Mais la trop grande distance des points de 
relèvement sur la côte n’ayant permis que de naviguer à l’estime, les courbes 
bathymétriques n’ont été figurées qu’en pointillé. 

Le rech Lacaze-Duthiers se présente sous la forme d’une vallée rectiligne de 
direction d’abord N1/4N W-S1/4SE; puis à partir du parallèle de Cerbère, 
il s’infléchit vers l’E-SE. Il est encadré au NE par le rech dont il vient d’être 
parlé, au SW, par le « Rech du Cap » de Pruvôt, très près des eaux territo- 
riales espagnoles, qui n’a pu être exploré. Dans les 23%" reconnus, la vallée est 
étroite : 4%" à 4,8 jusqu'au parallèle d’Argelès (prof. — 520"), puis 
s’élargit progressivement jusqu’à 9*". Dans la première partie, jusqu’à 400", sa 
forme transversale est en V. Deux parties, ensuite, se distinguent dans le 


) Séance du 10 mai 1948. 

1) American Journ. Sci., (5), 27, 1934, p. 24-36. 

) Bull: Geol. Soc. of America, KT, 1936, p. 339-366. 

) Verh. d. Koninkl. Nederland. Akad. v. Wetensk; Afd. Natuurk. 2° Sect. XLIII, 
n° 3, 1947, p- 1-68. 

(*) The Pulse of the Earth, 2° éd., La Haye, 1047. 

(5) Ann. hydrogr., 1894, p. 92 et Arch. Zool. expér. et gén., (3), II, p. 632-633. 

(5) « Ruisseau » en catalan. 

(7) Comptes rendus, 22k, 1946, p. 1175-1177. 
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versant : le haut tend à avoir des parois raides (jusqu'à 65°) avec des vires et 
replats, ressemblant aux pentes calcaires du Tarn et, à partir de 300" en 
dessous du Plateau (cote 400"), le bas qui prend une forme en V, avec proba- 
blement des cirques d’éboulement, évoquant un modelé dans des schistes ou 
dans des argiles, 
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Les affluents sont extrêmement courts : simples cirques, ils rejoignent la 
vallée à angle très aigu. 

La pente longitudinale moyenne du thalweg est de 3,3 % , un peu plus faible 
que celle des cañons américains : elle est forte (20°) tout au début où le rech 
semble commencer à —-100 par un cirque; puis deux ruptures de pente, sorte 
de rapides, de 10° puis de 25° environ, se montrent à — 400 et à — 650. 

Le rech Lacaze-Duthiers, et les deux rechs qui l’encadrent à l'Ouest et à PEst 
font partie d’une série de 14 à 15 ravins analogues que l'Ingénieur hydrographe 
Marti avait reconnus de 1933 à 1937 ($), tous do à la corde E-NE 
qui joint le cap Creus au cap Sicié. Ce modelé du nord du Plateau Continental 
par de profond ravins, serrés les uns contre les autres, ést aussi extraordinaire 
que celui des littoraux nord-américains de l’Atlantique et du Pacifique. 

Dans tous les cas, les ravins débutent vers — 100 mètres pour se poursuivre 
jusqu’à — 2000. Leur tracé ne répond aucunement à celui des fleuves conti- 
nentaux actuels. 


(5) Carte inédite rédigée en 1937. 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — /n/fluence des nitrates sur la croissance in vitro 
de prothalles d’Asplenium sp. Note (*) de M. Faroscav Sossouxrzov, 
présentée par M. Joseph Magrou. 


\ 

Nous nous sommes proposé d'étudier la croissance des prothalles d'Asple- 
nium sp. en culture aseptique sur le milieu de Knop dont la teneur en nitrates 
a élé diversement modifiée. 

Ainsi, pour 1000°% d’eau distillée, le nitrate de calcium a été employé à des quantités 
variant de o à 20008, le nitrate de potassium à des quantités variant de o à 5oo, Les 
autres sels ont été employés aux mêmes doses que dans le milieu de Knop normal, soit 
MgSO,, 250%; KH.,PO;, 25078 ; Fe, (SO, );, traces. De plus, 25 de glucose ont été ajoutés 
à chaque milieu étudié. Dans les milieux à teneurs en nitrates inférieures à celles que 
présente le liquide de Knop normal pris comme milieu standard [Ca(NO;),, 1000; 
KNO:;, 250% pour 1000% d'eau distillée}, les quantités déficientes de Ca(NO;} et 
de K NO; ont été remplacées respectivement par des quantités égales de Ca CI, et de K,SO,. 
Le poids total Ca(NO;); + CaCl, d’une part et KNO; + K:SO, d'autre part s'est ainsi 
toujours trouvé, dans chacun des milieux étudiés, égal à 10006 et, respectivement, à 2505 
pour 1000% d’eau distillée. De cette manière, les solutions nutritives utilisées ont toujours 
conservé leur équilibre ionique, les teneurs en ions Ca*+ ou K+ ayant été maintenues 
constantes; seules ont donc varié les teneurs en ions (NO;,)-, Cl et (SO, )}=(:)]. Nous 
avons utilisé, comme substrat de culture, des flotteurs en verre mobiles, dont la description 
et l'étude ont fait l’objet de deux Notes précédentes (?). 


L’accroissement pondéral en milligrammes des masses prothalliennes, à la 
lumière du jour diffuse et à une température moyenne de 22 à 2°, a été 
déterminé par pesées après 45 jours de croissance. Les valeurs ainsi obtenues 
pour chaque milieu ont été alors reportées sur un graphique à trois dimensions : 
sur un plan défini par deux axes de coordonnées | en ordonnées — teneurs en 
Ca(NO.),, en abscisses — teneurs en KNO,], perpendiculairement à lui et en 
chaque point correspondant à un milieu nutritif donné (croix X), a été élevé 
un segment de droite de longueur proportionnelle à la valeur en milligrammes 
de l’accroissement pondéral en 45 jours présenté par la culture correspon- 
dante. Les sommets des segments d’égale hauteur ont alors été reliés par des 
courbes dont les projections orthogonales sont figurées sur les deux graphiques. 


L'examen de ces derniers nous montre : 


1° L'existence d’une zone de croissance maximum située en dehors du milieu 
de Knop et englobant des milieux nutritifs plus riches en nitrates que celui-ci. 


“ 


(‘) Séance du 10 mai 1948. 

(*) Nous avons pu observer à maintes reprises que, dans les limites des teneurs utilisées 
au cours des présentes recherches, les ions CI- et (SO,)= n'influent que d'une manière 
négligeable sur la croissance des prothalles. Nous n'en tiendrons donc pas compte dans la 
présente étude. 

(?) C. R. Soc. Biol. (en cours d'impression) : séance du 28 février 1948. 
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Cette zone est beaucoup plus vaste après le sixième repiquage qu’au début des 
expériences, ce qui traduit, pour certaines colonies prothalliennes situées dans 
cette région, une adaptabilité à leur milieu respectif. 
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2° Un accroissement pondéral plus fort après le sixième repiquage qu'après 
le premier, à l'exclusion de quelques milieux à faibles teneurs en nitrates, ce 
qui confirme le pouvoir d’adaptation présenté par les prothalles vis-à-vis de 
leurs milieux nutritifs (°). 

3° L'utilisation, par les prothalles en cours de développement, du Ca(NO, ); 
de préférence au KNO, [pour des teneurs en Ca(NO, ), inférieures, en gros, 
à Jo00" pour 1000% d’eau distillée], ce qui se traduit graphiquement par 
l’étalement des courbes de croissance le long de l’abscisse, dans la zone des 
milieux à teneurs en Ca( NO, ); inférieures à celle du liquide de Knop (les deux 
rectangles inférieurs du graphique). 

4° La faible croissance initiale, puis la mort, des prothalles se développant 
sur des milieux très pauvres en nitrates. 


Remarque. — Nous avons noté ci-dessus que, pour les milieux à teneurs en nitrates 
inférieures à celle du liquide de Knop (rectangle gauche inférieur des graphiques), la seule 
variable, compte non tenu des ions Cl- et (SO,)=, était la teneur en ions (NO; )-. Or on 
remarquera qu'il n’en est pas de même pour les autres milieux : ceux situés, sur les gra- 
phiques, dans les rectangles gauche supérieur, droit supérieur et droit inférieur ont, en effet, 
comme variables respectives : 1° les ions (NO,)- et Ca++*; 20 les ions (NO;)-, Ca++ et K+; 
3° les ions (NO: )- et K*. Les valeurs pondérales fournies par les cultures qui se sont 
développées sur ces milieux traduisent donc l’action sur la croissance non seulement des 
ions (NO;)-, mais encore celle des ions Cat+ et K+. Des expériences en cours nous per- 
mettront de délimiter l’action sur la croissance prothallienne des cations d’une part et 
celle, d'autre part, des ions (NO;)_. 


- (#) La confrontation des courbes de repiquages successifs montre d’ailleurs que cette 
adaptation cesse après le 4° ou le 5° repiquage. La croissance se trouve alors stabilisée. 
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PHYTOPHARMACIE. — Sur une nouvelle utilisation de sous-produits de l’industrie 
sucrière. Note (*) de MM. Paur Moxrnéarp et Marc Raucourr, présentée 
par M. Albert Demolon. 


Lorsque les mélasses sont utilisées pour produire de lalcool, les vinasses 
qui en sont les résidus contiennent principalement des sels minéraux 
et des produits azotés, le tout assez dilué. La présence dans ces vinasses 
de la bétaine (CH,),N(OH)— CH,— CO;,H et de l’acide glutamique 
HO, C— CH(NH,)—(CH,), — CO, H en proportion relativement importante, 
nous à conduits à étudier les conditions de leur extraction et de leur purifi- 
cation, ainsi que le comportement des quelques-uns de leurs dérivés. Nous 
avons pu observer qu’à la suite d’un traitement à la chaux, en milieu aqueux, 
ces substances donnent lieu à la formation de mousses abondantes et particu- 
lièrement stables. Nous avons étendu cette observation à l’ensemble des 
produits aminés des vinasses, après les avoir simplement séparés des sels 
minéraux par traitement à l'acide sulfurique en présence d’alcool éthylique. 

Le produit obtenu est un liquide visqueux, soluble entièrement dans l’eau, 
d’odeur ammoniacale, coloré en marron; la coloration est attribuée aux acides 
glucique et apoglucique qui prennent naissance par l’action de l’ammoniac 
en présence du sucre interverti en milieu acide. En solution. aqueuse même 
très diluée, il mousse abondamment (jusqu’à une concentration de 1 / 1000°); 
un excès de chaux, des sels minéraux comme les chlorures de calcium, de 
sodium ou de zinc, augmentent cette action; celle-ci est détruite par addition 
de bases fortes ou encore d’acides ramenant le PH en dessous de 5. 

Comme les dérivés des protéines, caséinates de chaux ou d’ammonium, il 
permet d’émulsionner les huiles minérales, les huiles de goudron de bois, les 
huiles de goudron de houille, les huiles de schiste. Son pouvoir mouillant est 
faible : à la concentration de 1/1000 dans l’eau, il donne 110 gouttes à la 
pipette de Duclaux, contre 150 gouttes pour un agent mouillant classique. 
Mélangé à une suspension d’une poudre dans l’eau, il montre une action anti- 
floculante qui empêche l’agglomération des particules solides fines et ralentit 
leur sédimentation. L'étude de l'influence des différents constituants sur ces 
propriétés à été diffcile et infructueuse. Nous nous sommes bornés à définir une 
stabilité dans la constitution en dosant l'azote et la chaux dissoute et en 
déterminant la viscosité et la densité. 

La mise en évidence des propriétés indiquées ci-dessus, nous a orientés vers 
la fabrication de produits destinés à l’industrie des antiparasitaires agricoles. 
Nous pouvons aujourd'hui donner une opinion d’ensemble, après que plus 
de 100 tonnes de ce dérivé des vinasses ont été fabriquées et utilisées. 


(*) Séance du 10 mai 1948. 
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Préparation d’émulsions agricoles. — Ces émulsions, du type huile dans 


l'eau, sont épaisses lorsqu'elles sont terminées. On part du dérivé des vinasses 
auquel on ajoute une faible quantité de chorure de zinc (1 à 2% ) et d’un agent 
mouillant complémentaire (1 à 2%). Avec les huiles anthracéniques et les 
huiles de pétrole, une concentration en huile de 80% peut être obtenue. 
L’addition. de sels divers ne nuit pas à la qualité de l’émulsion, ni de ses 
dilutions, de sorte que ces émulsions sont compatibles avec la plupart des anti- 
parasitaires minéraux. 

Préparation de soufres mourllables. — Le soufre pur est difficile à utiliser en 
traitement liquide, car il n’est pas mouillé par l’eau et il se sédimente rapide- 
ment. Le produit provenant des vinasses, additionné d’une petite quantité 
d’un agent mouillant, permet d'obtenir un soufre mouillable qui forme avec les 
bouillies cupriques des suspensions correctes et permet un traitement mixte de 
la vigne. Ces suspensions se caractérisent, au moment de leur application sur 
les plantes, par un bon étalement des gouttelettes liquides, une dispersion 
régulière des éléments actifs, une adhérence accrue; après séchage, la quantité 
de substance active fixée est nettement supérieure à celle qu’on obtient avec 
un simple mouillant. Ce résultat montre que la valeur d’un améliorant de 
bouillie agricole ne dépend pas étroitement de son pouvoir mouillant. 

Stabilisation des suspensions. — C’est un ralentissement de la sédimentation 
qui est principalement recherché dans le cas des insecticides insolubles 
s’employant en pulvérisation, tels que les arsenicaux. Les dérivés des vinasses 
assurent celte action de façon énergique, comme le montre une expérience 
dans laquelle une bouillie contenant 6% par litre d’arséniate de chaux finement 
broyé a été additionnée de quantités croissantes du produit. Les proportions 
de matière active restant en suspension ont été les suivantes : 


Pourcentage de l’arséniate 
restant en suspension. 
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En conclusion, nous avons pu obtenir, à partir des vinasses de mélasses, en 
nous basant sur des caractéristiques globales et moyennant des transformations 
simples, une série d’adjuvants de bonne qualité pour les bouillies antiparasi- 
taires agricoles. Dans plusieurs cas, ces adjuvants présentent une supériorité 
marquée sur les substances similaires disponibles en France et peuvent éviter à 
notre économie des importations onéreuses de produits étrangers. 
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ZOOLOGIE. — Les coaptations des Oniscoides volvationnels exoantennés (Crus- 
tacés; Isopodes terrestres). Note (*) de M. AzBertT VANDEL, présentée par 


M. Louis Fage. 


® 


La faculté de se rouler en boule ou vo/vation, fréquente chez les Isopodes 
terrestres (Oniscoïdes), a fait apparaître de remarquables coaptations parmi 
lesquelles nous ne retiendrons dans cette Note que celles qui s’instituent entre 
les antennes et la région äntérieure du corps. 

1° Dans le type volvationnel le plus répandu, les antennes se replient lors 
de l’enroulement, à l’intérieur du corps, entre la tête et le pléon (type endoan- 
tenné). Cette disposition s’observe, en particulier, dans la famille des Armadil- 
lidiidæ qui s’est différenciée, dans la région méditerranéenne, à partir de 
Porcellionides bitrachéates. L’antenne se loge, lors de la volvation, dans.une 
gouttière limitée par un écusson médian, de forme triangulaire, et deux lobes 
antennares reployés en gorgeret. La coaptation est limitée, dans ce cas, à la 
région frontale de la tête. 

2° Dans un autre type volvationnel, moins répandu que le premier, 
l'antenne se reploie à l'extérieur du corps (type exoantenné). Dans ce cas, les 
coaptations intéressent non seulement la région frontale, mais encore le vertex 
et parfois le premier péréionite. 

Le type exoantenné le plus parfait qui était jusqu ’ici connu répond à ne 
famille des Tendosphæridæ Verh. Cette lignée, qui a dû se différencier sur l'arc 
alpin, n’est plus représentée aujourd’hui que par les deux genres Tendosphæra 
Verh. et Ctenodillidium Frank. ; le premier se trouve relégué dans quelques 
massifs refuges des Alpes méridionales; le second est propre au Monténégro. 
Ce sont des formes atrachéates que les caractères de leurs pléopodes mâles per- 
mettent de rattacher aux représentants les moins évolués de la famille des 
Oniscidæ. L’'antenne est entièrement logée dans une gouttière coudée qui inté- 
resse le front et la totalité du vertex; quant au flagelle antennaire, il s’insère 
dans un sillon creusé au bord antérieur du premier péréionite. Un butoir, 
situé entre la base de l’antenne et l’œil, et creusé d’un sillon en V, reçoit le 
bord des pléonites, lors de la volvation. Ce type si remarquable est aujourd’hui 
complètement isolé et aucune relique de l’évolution qui a présidé à sa genèse 
n’a persisté jusqu’à nous. 

3° D’autres Oniscoïdes atrachéates se rattachant comme les Tendosphæwridæ 
aux Oniscidæ primitifs, mais appartenant à une lignée différente dont l’évolution 
s’est entièrement déroulée en Afrique du Nord, ont également réalisé un type 
volvationnel exoantenné. Les explorations de M. le Professeur Remy ont prouvé 
que ces formes, très peu connues jusqu'ici, sont largement répandues en Algérie, 


(*) Séance du ro mai 1948. 
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et fort diversifiées. Il convient de les réunir en une famille disuncte, celle des 
Spelæoniscidæ. Elle offre le grand intérêt d’avoir conservé plusieurs termes de 
l’évolution qui a conduit au type exoantenné. 

Le premier terme de l’évolution correspond au genre Spelæonmiscus Rac. 
Cette forme n’est pas aussi isolée que le croyait E.-G. Racovitza. On en connaît 
déjà quatre espèces distinctes : S. debrugei Rac. (grottes des environs de 
Bougie), S. kabylicola n. sp. (Kabylie), S. /ucasi n. sp. (Alger) et S. saha- 
rtensis Paulian de Felice (environs de Ghardaïa). La tête de Spelæoniscus est 
beaucoup plus simple que celle de Tendosphæra. Chez les trois premières 
espèces du genre, la face est creusée de courtes goutltières antennaires qui 
protègent seulement la base des antennes. Chez S. sahariensis, qui mériterait 
probablement de constituer un genre particulier, la gouttière antennaire 
est longue; elle intéresse la totalité du vertex et abrite l’antenne, dans toute sa 
longueur. 

Le professeur Remy a récolté dans les oasis de Biskra un type volvationnel 
exoantenné beaucoup plus évolué : Desertosphæra remyt n. gen. n. sp. La struc- 
ture céphalique de cet Oniscoïde est fort complexe; elle rappelle, à s’y 
méprendre, celle de l'endosphæra. Si l’on ne considérait que la structure cépha- 
lique, rien ne s'opposerait à ce que cette nouvelle forme fût rangée dans la 
famille des Tendosphæridæ. Mais, l’étude des autres caractères de Desertosphæra 
permet d’affirmer que cet Oniscoïde appartient à la lignée des Spelæoniscidæ. 

Conclusions. — 1° Le type volvationnel exoantenné a été réalisé parallèle- 
ment, mais indépendamment, dans deux lignées évoluant, l’une sur l'arc alpin, 
l’autre en Afrique du Nord. Ces évolutions parallèles ont abouti à la réalisation 
de structures étonnamment similaires. 

2° Les termes de transition de cette évolution, qui ont persisté dans la lignée 
nord-africaine (Spelæoniscidæ), prouvent que la réalisation des coaptations 
représente un processus orthogénétique. 

3° Il paraît probable que les coaptations signalées dans cette Note corres- 
pondent à une corrélation ontogénique entre un organisateur antennaire et 
les surfaces céphalique et péréiale. Des expériences, actuellement en cours, 
ont été instituées afin de mettre à l'épreuve la valeur de cette interprétation. 
Si cette hypothèse était vérifiée, on serait en droit de penser que l’extension 
progressive des coaplations à des surfaces de plus en plus étendues de la région 
antérieure du corps, correspond à un accroissement du pouvoir inducteur de 
l'organisateur antennaire (tout comme le gigantisme qui marque le terme de 
tant de lignées animales est probablement lié à l'hypertrophie des fonction- 
nements thyroïdien et hypophysaire). 
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PHYSIOLOGI 
Note (*) de M. Raovuz Lecog, présentée par M. Emmanuel Leclainche. 


anémie perricieuse et de la carence folique pure. 


La détermination de la valeur antianémique des préparations utilisées en 
thérapeutique se base d'ordinaire sur l’effet que ces préparations exercent sur 
cerlaines anémies expérimentales (produites par intoxication saturnine ou par 
carence folique complexe), ou encore sur le développement de la crise réticu- 
locytaire chez l’animal hormal. Il ÿ aurait avantage à réaliser sur l’animal un 
syndrome d’anémie pernicieuse comparable en son évolution à la maladie 
humaine d’Addison-Biermer. A cet effet, nous avons essayé de provoquer une 
carence folique pure, cherchant à préciser les rapports des perturbations héma- 
tologiques ainsi obtenues avec celles de l’anémie pernicieuse. 

Jusqu'ici, on se contentait, pour produire la carence folique, d'introduire 
dans l'alimentation un antibiotique inhibant les possibilités de synthèse de la 
flore intestinale; mais les modifications sanguines obtenues dans ces conditions 
strictes n'avaient guère retenu l'attention. Nous avons eu l’idée d’en exagérer 
l'effet par incorporation dans la ration d’une proportion suffisante d’histidine, 
acide aminé dont la présence accroît dans l’organisme les besoins en acide 
folique (*). Voici, d’ailleurs, la composition centésimale de ce régime : 
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Donné à de jeunes Rats blancs de 40 à 60%, avec de l’eau de boisson et des 
boulettes de papier filtre, ce régime est complété par l'administration quoti- 
dienne de 20 d’aneurine et de riboflavine, 100 de nicotinamide et d’acide 
pantothénique et 150* d’adénine. 

La croissance de ces jeunes Rats, satisfaisante pendant les trois premières 
semaines, commence à faiblir au cours de la quatrième. Un plateau de deux à 
trois semaines suit, puis une chute de poids entraînant la mort des sujets au 
cours des neuvième et dixième semaines. Une addition quotidienne de 200} 
d'acide folique, lorsque la cachexie n’est pas encore irréversible, permet une 
rapidèe reprise de poids de l’animal carencé. 

La formule sanguine des jeunes rats reste voisine de la normale pendant 
les trois premières semaines; puis, alors que le taux des globules rouges 


(*) Séance du 10 mai 1948. 
(*) R. Lecoo, P. CnaucuarD et H. Mazovué, Comptes rendus, 226, 1948, p. 130. 
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continue d'augmenter chez les témoins, on le voit diminuer chez les sujets 
carencés, spécialement au cours des 7° et 8° semaines, à la fin desquelles il 
oscille entre 2500000 et 4500000, tandis que les témoins présentent 8 à 
9 millions d’hématies par millimètre cube. Dans les jours qui suivent, en même 
temps que la cachexie s’installe, la quantité d’hématies tombe au-dessous de 
2 millions, sans que la one des leucocytes ni la formule leucocytaire soient 
sensiblement modifiées. Il s’agit, précisons-le, d’une anémie hyperchrome car 
la proportion d’hémoglobine reste’ plus élevée proportionnellement que la 
quantité d’hématies. L’adjonction d’acide folique, pratiquée en temps utile, 
assure, une rapide remontée du taux des globules rouges. 

Le myéologramme, pratiqué sur la moelle osseuse des fémurs d’un rat tué 
alors que sa formule hématologique montrait 1825000 globules rouges et 
7000 globules blancs, donnait en moyenne pour 100 : 
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On trouve, en outre, pour 100 éléments : figures de mitose dans la lignée 
rouge 2; noyaux nus 4; débris protoplasmiques indifférenciés 3. 

La prolifération de la lignée rouge aux dépens de‘la lignée blanche entraîne 
la disparition totale des polynucléaires en faveur des éléments jeunes. 

On note une anisocytose très prononcée avec poikilocytose; polychromato- 
philie et anisochromie nettes. A côté de volumineuses hémalies, très proches 
des mégalocytes, on en rencontre de très pelites (5 à 6#) et de rares corps 
de Jolly. La présence de grands érythroblastes polychromatophiles ayant 
jusqu’à 154 de diamètre révèle un début d’anarchie dans la vitesse de matu- 
ration des constituants cellulaires, qui est x rapprocher des stades plus 
prononcés qui s’observent chez le biermérien. 

Les mégaloblastes sont ici plus abondants que les formes observées par 
Piette dans les anémies foliques complexes (?); ils rapellent par leur nombre 


(2) M. Pierre, Bull. Soc. Chim. biol., 29, 1947, p. 1028. 
C. R., 1948, 1° Semestre. (T. 226, N° 20.) 105 
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et leur aspect (structure chromatinienne fine réliculée, tranchant sur le fond 
clair du noyau) les anémies d'Addison-Biermer au début ou déjà traitées, plus 
que les anémies pernicieuses déclarées. 2 

Conclusions. — Nous avons donc réussi à provoquer chez le jeune Rat, par 
introduction dans le régime d’histidine et de sulfaguanidine, une carence 
folique pure, évoluant en 2 à 3 mois, qui s'accompagne d'un syndrome héma- 
tologique très proche de l’anémie pernicieuse (qui rappelle les perturbations 
de la sprue); mais pour que celui-ci ressemble tout à fait à la maladie 
d'Addison-Biermer, il faudrait sans doute l’aggraver d’une carence complé- 
mentaire. 


BIOLOGIE. — Sur une fonction caractéristique des cellules d’endothélium 
décelable par les radioéléments. Note (*) de MM. D. K. Yovaxovirex et 
D. Prrovires, présentée par M. Frédéric Joliot. 


En injectant une solution d’un radioélément dans l'organisme vivant, on 
peut se rendre compte de sa répartition par la méthode autophotographique 
de A. Lacassagne et M” J. Lathèse (*), en appliquant sur la plaque photogra- 
phique des préparations faites avec les tissus et les organes différents de 
l'animal sur lequel l'expérience a été faite. 

Nous avons repris ces expériences afin de trouver comment se comportent 
les cellules des tissus différents dans les cas pathologiques (?). Pour une 
solution physiologique contenant du polonium, les préparations faites avec des 
tissus différents ont donné des impressions photographiques très nettes, dues à 
l'effet des rayons & sur les grains de bromure d'argent. En examinant ces pho- 
eo au microscope (grossissement 40 à 100), nous avons trouvé que le 
polonium n’est pas réparti en général uniformément, mais forme des agrégats 
d’où sortent les rayons, en produisant l'effet des étoiles qui ressemblent aux 
auréoles pléochromiques dans les minerais. 

D'après l'effet Chamié (°) ces groupements d'atomes radioactifs se mani- 
festent surtout dans les solutions des radiocolloïdes. En effet, nous avons irouvé 
que le polonium forme dans le sérum une solution colloïdale d’après les images 
photographiques des agrégats. 

Nous avons observé qu'immédiatement en arrière du tissu de l’endothélium 
les agrégats de polonium disparaissent et la plaque photographique donne un 
noircissement continu dû aux atomes individuels du polonium qui ne forment 


(*) Séance du 3 mai 1948. 

(*) Comptes rendus, 178, 1924, p. 488. NE HU. 

(@) Dr. Yovaxovireg, D. K. Yovaxoviren et X. CHAHOvITCR, ARR sa cel. lekarstvo 1932; 
(Virch. Arch., 281, 1932, p. 126). SE < 

(5) CiRplec ol 18%, 1927, p. 1243; 185, 1928, p. 770 et rx Journ. de Phr et 
Rad., 10, 1929, p. 44; et 7, 1946, p. 346. 
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plus de groupements. Dans une région un peu plus HE encore on retrouve 
de nouveau les agrégats. 

Comme la solution radioactive a été injectée dans les vaisseaux sanguins, sa 
diffusion se fait à travers les tissus d’endothélium qui recouvrent l’intérieur des 
vaisseaux ; le noircissement homogène de la photographie montre que le tissu 
d’endothélium détruit les associations colloïdales pour faciliter leur diffusion. 
Les micelles colloïdales de polonium se reforment à nouveau un peu plus loin 
de la zone où elles ont été dissociées. 

Conclusion. — Le comportement des cellules d’endothélium en présence du 
radiocolloiïide peut être interprété comme fonction caractéristique des cellules 
d’endothélium. Les cellules d’endothélium, dont le rôle est de protéger les 
vaisseaux, dissocient les agrégats du idoclénert qu'elles absorbent pour 
faciliter l'élimination du corps étranger injecté dans le sang. 


IMMUNOCHIMIE. — Preuve théorique de la possibilité de réaliser un 
diagnostic immunochimique de la grossesse. Note (*) de MM. Azain 
Bussarp et Pierre Grasar, présentée par M. Jacques Tréfouel. 


On sait depuis Collip (‘) que l'injection prolongée de différentes hormones 
protéidiques détermine chez les animaux l'apparition d’un état réfractaire qui 
a été attribué à l’existence d’antihormones ; on sait aujourd’hui que ce sont des 


‘anticorps. Les sérums d’animaux ayant reçu de l'hormone choriale humaine, 


bien que pouvant donner une immunité passive, précipitaient rarement avec 
l’antigène injecté, même chez le Lapin, qui est cependant un excellent pro- 
ducteur de précipitines. De plus, lorsque des sérums précipitants ont été 
obtenus, comme ils l’ont été, par exemple, par Kindermann et Eichbaum (?), 
leur épuisement par des protéides sériques humains faisait disparaître complè- 
tement leur activité précipitante. Les anticorps précipitants étaient donc 
spécifiques des protéides humains, mais non de l’hormone gonadotrope 
choriale. 

En injectant au Lapin par voie intraveineuse, et non par la voie sous-cutanée 
comme on le fait habituellement, la gonadotrophine adsorbée sur alumine, 
nous avons obtenu, et ceci malgré des doses inférieures aux doses utilisées par 
d’autres auteurs, des sérums précipitant systématiquement avec les prépa- 
rations hormonales, même après épuisement des sérums par des protéides 
humains banaux (°). 


Séance du 10 mai 1948. 

Ann. Int. Méd., 8, 1934, p. 10. 

Zeitsch. Immunitäts., 89, 1936, p. 230. 

A. BussarD et P. GraBar, Bull. Soc, Chim. Biol., 29, 1947, p. 195-211. 
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Mais il nous a paru nécessaire, pour fournir une preuve indiscutable de la 
précipitabilité spécifique de l'hormone par nos antisérums, de démontrer la 
présence, dans le précipité spécifique soigneusement lavé, de l’activité hormo- 
nale. Le précipité spécifique non traité, injecté à des rates impubères, à des 
doses relativement importantes, ne provoque qu’une faible réaction gonado- 
trope (voir Tableau). Nous avons donc cherché à extraire l'hormone de ce 
précipité par diverses méthodes : dissociation du précipité, déplacement de 
l'équilibre de la réaction, «destruction élective des anticorps. Après quelques 
échecs, nous avons obtenu des résultats satisfaisants en traitant, par l'alcool 
à 96°, pendant 24 heures à 37°, le précipité lavé préalablement trois fois avec 
de la solution physiologique (Tableau). 


Activité des différentes fractions sur la rate impubère. 


Produit injecté. Nombre Poids en mg pour {1005 d'animal. Vagin 

4 injections. de 2  V d'ouvEr- 
Sacrifice à la 120° heure. Quantité. rates. Utérus (*). Ovaires (*). ture. 
Témoins non injectés... 0 20 DOS 0EMAOL 46,4 6,2 0 
Sérum surnageant...... jt 10 DRE 7,0 = =) 0 


Solution physiologique 


du troisième lavage... ES 10 PSN EEL2 JOUE AO II 
Précipité. Non traité....  7ol d’azote 6] 109 +63 66 17 o 
» Traité alcool. 125 » 6] 220 28 (MEET, 100 

» Traité (3 inject.). 20Y environ 6] 29022001 Greene 20 

» » 10 » ÿ CYR SEEN) HOME O 0 


Ed 
(*) Les résultats représentent la moyenne = l'écart moyen os = V2 S 


Nos expériences montrent que : 


1° L’hormone ajoutée au sérum ne se trouve pas en excès, puisque ni le 
liquide surnageant le précipité, ni la solution physiologique du troisième lavage 
ne possèdent d’activité hormonale. Les proportions choisies correspondent 
donc à un certain excès d’anticorps, condition généralement défavorable pour 
dissocier l’antigène du précipité. 

2° Le précipité lui-même, non traité, est faiblement actif, tandis que le 
précipité, traité par l’alcool est fortement gonadotrope, même à des doses bien 
plus faibles. L'alcool, en dénaturant les anticorps, libère la gonadotrophine 
qui résiste, comme on le sait, à ce traitement. 

Nous croyons avoir ainsi apporté la preuve d’une précipitabilité spécifique 
de nos sérums, c’est-à-dire de sérums de lapins immunisés par voie intra- 
veineuse avec de l'hormone gonadotrope choriale humaine adsorbée sur 
alumine (injections en 8 semaines de 4 500 unités, en tout, d’une préparation 
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contenant 6000 U/mg). Cette preuve permet donc d'envisager l’utilisation 
d’un diagnostic sérologique de la gestation chez la femme et chez les autres 
animaux excréteurs d'hormone placentaire de grossesse. Les sérums anti- 
hormonaux devront nécessairement être épuisés par des protéides humains 
banaux, de façon à ne laisser persister qu’une précipitabilité spécifiquement 
antihormone, sous peine de se heurter aux échecs qu'a rencontrés Erlich (*) 
par exemple. La technique de ce diagnostic, déjà établie, est actuellement 
soumise à un contrôle supplémentaire et sera publiée par nous sous peu. 

Les divergences entre nos résultats et les résultats obtenus jusqu'ici doivent 
être recherchées, à nos yeux, dans une différence de comportement de l’orga- 
nisme des lapins immunisés, qui serait fonction de la voie d'injection. Cependant 
nous ne pensons pas être en possession de sérums dont les anticorps antihormo- 
naux soient précipitants en totalité; nous montrerons prochainement, qu’au 
contraire, une partie de l’hormone se trouve liée à des anticorps non précipi- 
tants, mais que cette association supprime aussi l’activité physiologique de la 
gonadotrophine. Ce dernier type d’anticorps (qui ne se distingue peut-être pas 
qualitativement des précipitines) est probablement le seul qui ait été ordinai- 
rement rencontré en quantité notable par d’autres auteurs. 


La séance est levée à 15" 50". 


(*) Wien. Klin. Wschr., KT, 1934, p. 1323. 
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ERRATA. 


(Séance du 22 mars 1948.) 


Note de M. Hermann ‘Hinglais et Me Marguerite Hinglars, Fo de la 
Grenouille mâle adulte indigène pour la recherche et éventuellement le dosage 
des gonadotrophines hypophysaires ou chorioniques. Application au bio- 
diagnostic de la gestation chez la Femme et chez la Jument : 


Page 1043, 3° ligne, au lieu de cellules de Sertoli, /iré des tubuli. 


(Séance du 19 avril 1948.) 


Note de M. Noubar Arpiarian, Sur une méthode générale de recherche de 
fonctions orthogonales dans le domaine complexe : 
Page 1335, 34° ligne, au lieu de (|Z|R)., lire (|Z|=R).; 
Page 1337, 1° ligne, supprimer et; 
» » 8° ligne, au lieu de P —1 sur C(O, R), dire P =: sur c(O, R); 
» » 10° ligne, au lieu de P(Z)=|Z+R|, lire P(Z)—=|2+R|. 


(Séance du 19 avril 1948.) 


Note de MM. Jean-Charles Partaud et Georges Chapas, Pouvoir rotatoire du 
camphre en solution dans le phénol : 
Page 1362, 15° ligne, au lieu de X4, lire tay; 
D » 24° ligne, au lieu de le remplacement de l’eau par un nombre égal de molé- 
cules de phénol, lire le remplacement du phénol par un nombre égal de molécules d’eau; 
Page 1362, 30° ligne, lire Co His >CO + CH5OH <= CoHis >CO-H—O0—CH;; 
Page 1363, 3° ligne, lire GH;OH + OH, — C,H;,—0—H<OH.. 
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